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0 Benzylidene azolylmSthylecycloalcane et utilisation comme fongicide. 
@ Azolylmethylcycloalcane ou alc6na t>enzylid§ne de formule 
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dans laquelle : 

A et Al sent des chaTnes hydrocarbonees de 1 ^ 3 atomes de carbone, 
Ri. R2. Ro, FU, Rs sent des radicaux liydrocarbones 
X est halog^ne 
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Y est H ou halogene 

n = 1.2,3 

W est -CH = ou - N 

Utilisation comme fongicide. 
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BENZYUDENE AZOLYLMETHYLCYCLOAtCANE ET UTiUSATlON COMME FUNGICiOE 



La presente invention concerne de nouveaux composes, a usage phytosanitaire, a groupements 
benzylidfene azolylm^thylcycloalcane ou cycloalcene. Elle concerne egalement les proc^d^s de preparation 
desdits composes et les produits eventuellement utillsables k titre d'intermedialres dans les precedes de 
preparation. Elle concerne ensuite I'utilisatlon h titre de fongicides de ces composes, les compositions 

5 fongicides a base de ces composes et les precedes pour lutter centre les maladies fongiques des cultures 
utilisant ces composes. Eiie concerne egalement un produit de multiplication des plantes cultiv^es qui a 
subi un traitement de protection par un compose de Tinvention. 

De nombreux produits ^ groupes triazole, notamment des fongicides, sont dejgi connus. En particulier 
par les demandes de brevet EP 151084. 246982. 121979. 89100 on connatt des fongicides triazoles a cycle 

10 tetrahydrofuranne. Par les demandes de brevet EP 272895. 267778. DE 3630840. BE 867245 on connait 
des fongicides triazoles a cycle cyclopentane. Par la demande de brevet EP 324646 et le brevet US 
4684396, on connait des fongicides triazole a groupe cycloalcane. Par le brevet US 41 60838 on connait des 
fongicides triazoles a cycle dioxolanne. 

Ainsi compte tenu de cet etat de la technique qui. a la connaissance du deposant, permet d'illustrer 

75 I'etat de la technique selon la regie 27-1. paragraphe C, un but de la presente invention est de proposer 
d'autres composes fongicides k large spectre utiles notamment dans le traitement des maladies du pied 
comme le pletin verse ou de la feuille comme roTdium. la septoriose. la pyriculariose. les fusarioses. la 
rhynchosporiose, des maladies provoquees par les champignons pathogenes tels que Botrytis. Phoma. 
Aschochyta, dans des cultures aussi diverses que les cereales. la vigne, le riz, le mats, le soja par exemple. 

20 Ces composes sont caract^rises en ce qu'ils repondent aux formules lA ou IB ci-dessous : 



25 



30 




dans lesquelles 

A est -CPs R?- ou -CRe R/ CRs Ra- ou - CRs R? CRs R9 CR10 R11- 
A1 est CR7 = . - CRft R7- CR9 = , -CRg R7-CR8 Rg-CRi 1 = . 

C'est a dire que le cycloalcane peut etre un cyclopentane ou cyclohexane ou cycoheptane. ou 
cyclopentene. cyclohexene ou cycloheptene. 

X est un atome d'halog^ne. de preference le fluor. le brome. le chlore, ou un groupe cyano ou nitro. ou un 
groupe C1-C4 alkyle ou C1-C4 alkoxy eventuellement halog^ne. 

n est un nombre entier positif ou nul. inferieur k 6. les groupements X pouvant etre identiques ou differents 
lorsque n est plus grand que 1 . 

W represente un groupe trivalent constitue soit d*un groupe = CH-. soit d'un atome d'azote = N-, 
Ri, R2. identiques ou differents. representent Tatome d'hydrogene ou un radical Ci-C* alkyle eventuelle- 
ment substitue (par exemple par un ou plusieurs atomes ou radicaux tels que les atomes d*halog§nes. les 
radicaux C1-C4 alkoxy. mono ou poly halo Ci-C* alkoxy. Ca-C* alc^nyle. C2-C4 alcynyle. mono ou poly 
halo C2-C4 alcenyle. mono ou poly halo C2-C4 alcynyle,) Ci-C* alkoxy. Eventuellement substitu6 (par 
exemple par un ou plusieurs atomes ou radicaux tels que les atomes d'halogenes, les radicaux C-C* 
alkoxy. mono ou polyhalo C1-C4 alkoxy, C2-C4 alcynyle. C2-C4 alcynyle, mono ou polyhalo C2-C4 alcynyle. 
mono ou polyhalo C^-C4 alcynyle) les radicaux Ca-C? cyctoalkyle . Ce-Cto aryle (notamment phenyle), C7- 
Ci 1 aralkyle (notamment benzyle). ces divers radicaux pouvant etre Eventuellement substitues (par exemple 
par un ou plusieurs atomes ou radicaux tels que les atoms d'haloglnes. les radicaux C1-C4 alkyle. les 
radicaux mono ou polyhalo C,-C4 alkyle. les radicaux Ci-C* alkoxy et les radicaux mono ou polyhalo C1-C4 
alkoxy). Ri. R2 ensemble peuvent former une chaine C2-C5 hydrocarbonEe constituant un cycle avec le 
carbons auquel Ri. R2 sont relies, cette chaine etant eventuellement substitute comme pour les radicaux 
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Cfi-Cio aryle precedemment cites ou Ri. R2 ensemble peuvent former une chaine C2-C5 hydrocarbonee 
dioxolane avec le carbone auquel Ri . R2 sont relies, cette chaine etant eventuellement substituee comme 
pour les radicaux Cs-Cio aryle precedemment cites. 

R3, Rs a Rn. identiques ou differents. representent Tatome d'hydrogene ou un radical Ci-C* alkyle 
5 eventuellement substitu^ (par exemple par un ou plusieurs atomes ou radicaux tels que les atomes 
d'halogenes, les radicaux Ci-C* alkoxy, mono ou polyhalo C1-C4 alkoxy), les radicaux Ca-C? cycloalkyle, 
Cs*Cio aryle (notamment phenyle), C7-Cn araikyle (notamment benzyle), ces divers radicaux pouvant etre 
eventuellement substituSs (par exemple par un ou plusieurs atomes ou radicaux tels que les atomes 
d'halogenes. les radicaux Ci-C* alkyle. les radicaux mono ou polyhalo C1-C4 alkyle. les radicaux C1-C4 
70 alkoxy et les radicaux mono ou polyhalo C1-C4 alkoxy). ou bien deux radicaux adjacents de la chatne A 
torment ensemble, avec les atomes de A auxquels ils sont rattaches, un cycle phenyle accol4 au 
cycioalcane. 

Rs represente I'atome d'hydrogene. un radical C1-C4 alkyle eventuellement substitue (par exemple par un 
ou plusieurs atomes ou radicaux tels que les atomes d*halogenes, les radicaux C1-C4 alkoxy, mono ou 

75 polyhalo C1-C4 alkoxy. C2-C4 alcenyle. C2-C4 alcynyle. mono ou polyhalo C2-C4 alcenyle. mono ou 
polyhalo C2-C4 alcynyle.) les radicaux C3-C7 cycloalkyle , Cs-Cto aryle (notamment phenyle), C7-C11 
araikyle (notamment t)enzyle), ces divers radicaux pouvant §tre eventuellement substitues (par exemple par 
un ou plusieurs atomes ou radicaux tels que les atomes d'halog^nes. les radicaux C1-C4 alkyle. les 
radicaux mono ou polyhalo C1-C4 alkyle. les radicaux Ci-C4 alkoxy et les radicaux mono ou polyhalo Ct-C4 

20 alkoxy). ou R5 represente un groupe C{=0)-Rt3. Ria representant un radical Ct-C4 alkyle eventuellement 
substitue (par exemple par un ou plusieurs atomes ou radicaux tels que les atomes d'halogenes. les 
radicaux Ci-C* alkoxy. mono ou polyhalo C1-C4 alkoxy, C2-C4 alcenyle, C2-C4 alcynyle. mono ou polyhalo 
C2-C4 alcenyle, mono ou polyhalo C2-C4 alcynyle.) les radicaux C3-C7 cycloalkyle . Cg-Cio aryle 
(notamment phenyle), C7-C1 1 araikyle (notamment benzyle). ces divers radicaux pouvant etre eventuelle- 

25 ment substitues (par exemple par un ou plusieurs atomes ou radicaux tels que les atomes d*halogenes. les 
radicaux C1-C4 alkyle, les radicaux mono ou polyhalo C1-C4 alkyle, les radicaux C1-C4 alkoxy et les 
radicaux mono ou polyhalo C1-C4 alkoxy), un radical C2-C4 ethynyte. C2-C4 ac^tynyle, mono ou polyhalo 
C2-C4 ethynyle. mono ou polyhalo C2-C4 acetynyle, 
R12 a Tune des significations de Rs, ^ Texception de C( = 0)-Ri3. 

30 R4 represente Tatome d'hydrogene, un atome d'halogene, notamment un atome de chlore ou de brome, un 
radical Ci -C4 alkyle Eventuellement substitue (par exemple par un ou plusieurs atomes ou radicaux tels que 
les atomes d'halogenes, les radicaux C1-C4 alkoxy ^ mono ou polyhalo C1-C4 alkoxy, C2-C4 alcenyle, C2-C4 
alcynyle. mono ou polyhalo C2-C4 alcenyle. mono ou polyhalo C2-C4 alcynyle.) les radicaux C3-C7 
cycloalkyle . Ce-Cio aryle (notamment phenyle). C7-C11 araikyle (notamment benzyle), ces divers radicaux 

35 pouvant etre eventuellement substitues (par exemple par un ou plusieurs atomes ou radicaux tels que les 
atomes d'halogenes, les radicaux C1-C4 alkyle, les radicaux mono ou polyhalo C1-C4 alkyle, les radicaux 
C1-C4 alkoxy et les radicaux mono ou polyhalo C1-C4 alkoxy), 

^invention concerne egaiement les formes salifiees des composes selon Tinvention. Les formes 
salifi^es sont les formes acceptables en agriculture parmi lesquelles on peut citer : les chlorhydrate. sulfate, 

40 oxalate, nitrate ou arylsulfonate ainsi que les complexes d'addition de ces composes avec des sels 
m^talliques, et notamment des sels de fer. chrome, cuivre, mangan&se. zinc, cobalt. Etain. magnesium et 
aluminium. 

A titre d'exemple. des complexes avec le zinc peuvent etre obtenus en faisant reagir le compose de 
formule I avec le chlorure de zinc. 
45 Au sens du present texte. on entend que lorsque aucune precision n'est donnee les radicaux concemes 
peuvent etre ramifies ou lineaires. Le terme eventuellement halogene signifie eventuellement mono ou poly 
halogene. 

Dans la formule lA ou IB le symbole 

50 Rl2.C3ru.V\ 



signifie que la st^riochimie de la double liaison peut etre indtff^remment E ou Z ou un melange des deux. 
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Compte tenu des contraintes st^riques la forme majoritaire sera la forme ou Rta est en posttion E par 
rapport 5 R3. R*. La partie E est pratiquement Tunique forme obtenue lorsque Ri2 est H. 

Les composes de formule I et les composes eventuellement utilisables a titre d'intermediaires dans les 
proc^d^s de preparation et qui seront d^finis h i'occasion de la description de ces precedes peuvent 
5 exister sous une ou plusieurs formes disomeres selon \e nombre de centres asymetriques de la molecule. 
L'inventlon conceme done aussi bien tous les Isomdres optiques que leurs melanges racemiques et les 
diastereoisomeres correspondants. U separation des diast§reoisom§res et/ou des isom§res optiques peut 
s'effectuer seton les methodes connues en soi. 

En vue des applications fongicides il a ete trouve que rinvention concemait de preference les 
10 composes de formule lA ou IB dans laquelle n = 1. 2 ou 3. et de preference X est un halogene choisi 
parmi le chlore. le brome ou le fluor. 

II a et^ ^galement trouve quMI etait preferable d'utiliser les composes de formule lA ou IB dans laquelle 
n 1 ou 2. et X est un atome d'halog§ne place en para lorsque n = 1 et meta para ou ortho para lorsque 
n = 2. de preterence n = 1 et X est plac6 en para. 
15 Tres avantageusement X est I'atome de chlore. 

Compte tenu des restrictions definies ci-dessus prises separemment ou en combihaisons U a ete trouve 
qu'll etait pr6f§rable en raison des propri6t§s fongicides d'utiliser les composes de fonmule I dans laquelle 
West -N = . 

Compte tenu ou non des restrictions definies ci-dessus prises separemment ou en combinaisons il a 
20 ete trouv6 qu'il etait preferable en raison des proprietes fongicides d'utiliser les composes de formule lA ou 
IB dans laquelle Ra. Rs. Ra. Rio sent I'atome d'hydrogene et de preference R4. R7, Ra. Rn sont I'atome 
d'hydrog&ne ou le radical C1-C4 aikyle. 

Compte tenu ou non des restrictions definies ci-dessus prises separemment ou en combinaisons il a 
ete trouve quMI etait preferable en raison des proprietes fongicides d'utiliser les composes de formule lA ou 
25 IB dans laquelle Ri et R2 sont choisis parmi les radicaux m^thyle. ethyle, ou un atome d'hydrogene. 

Compte tenu ou non des restrictions definies ci-dessus prises separemment ou en combinaisons ii a 
ete trouv^ qu'il 6tait preferable en raison des proprietes fongicides d'utiliser les composes oii Rs est 
ratome d'hydrogene ou C1-C4 alkyle. tres avantageusement R5 est I'atome d'hydrogfene. 

Compte tenu ou non des restrictions definies ci-dessus prises separemment ou en combinaisons il a 
30 ete trouve qu'il etait preferable en raison des proprietes fongicides d'utiliser les composes oO R12 est 
I'atome d'hydrogene. 

Compte tenu ou non des restrictions definies ci-dessus prises separemment ou en combinaisons il a 
ete trouve qu'il etait preferable en raison des proprietes fongicides d'utiliser les composes de formule lA, de 
preference ou A est CReR/ ou -CR6R7CR8R9. 

35 De preference pour leur activite foliaire (notamment anti-botrytis) et/ou leur absence de phytotoxicite ce 
qui leur permet d'etre appliques en trailement de semences, on utilisera les triazoles de fonnule lA ou A 
est CRgR?. Ri. R2 sont choisis parmi les radicaux methyle ou ethyle. R3, Rs ^ R7, R12 sont I'atome 
d'hydrogene, R* est methyle. ethyle, n-propyle. i-propyle, ou I'atome d'hydrogene. ou A est CRgR? CRaRa, 
Ri. R2 sont choisis parmi les radicaux methyle. ethyle. ou I'atome d'hydrogene, R3, Rs ^ Ra. Rt2 sont 

40 I'atome d'hydrog&ne. R* est methyle. ethyle. n-propyle, i-propyle. ou I'atome d'hydrogene. 
On prefere les composes suivants : 

- 2-(4-chlorobenzylidfene)-5-methyl 5-ethyl l-{1H-1,2,4-tria2ol-1-ylmethyl)-1-cycIopentanol 

- 2-(4-chlorobenzylidene)-5.5-dimethy I 1 -(1 H-1 .2.4.tria2ol-1 -y lmethyl)-1 -cyclopentanol 

- 2-(4-chlorobenzy lrd§ne)-6-methyl 1 -(1 H-1 ,2.4-triazol-1 -yimethy l)-1 -cyclohexanol 

45 - 2-(4-chloroben2ylidene)-6.6-dimethyl Hi H-1 ,2,4-triazol-1-yl-methyl)-1 -cyclohexanol. 

- 2-(4-chlorobenzylidene)-1-(1 H-1 .2,4-triazol-1 -ylmethyl)-1 -cyclohexanol. 

La presente invention concerne egalement des precedes de preparation des composes selon inven- 
tion. 

Dans I'expose qui va suivre les substituants decrits ci-dessous ont la memo signification que ceux 
50 indiques plus haut, sauf indication oontraire. 



A- Cas des composes de formule lA 

Ce precede consiste h faire reagir le chlorure d'un acide omega-alcenoique de formule : 
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II 



dans laquelle Ri. R2 ne peuvent etre un radical C1-C4 alkyle substitue par un ou plusieurs radicaux C2-C4 
^0 alcenyle. C2-C4 alcynyle, mono ou poly halo C2-C4 alcenyle» nr>ono ou poly halo C2-C4 alcynyle ou un 
radical C1-C4 alcoxy. en presence de chlorure tfalumlnium dans un solvant merle comme le dichiorometha- 
ne ou le disutfure de carbone ou le nitromSthane comme d^crit dans la litterature par K.R KOPECKY et al 
dans CanJ.Chem. 59. 3273 (1981) et W.C. AGOSTA et al J.Am.Soc 93, 5513 (1971) de manl^re h obtenlr 
un melange de cycloalcanone et cyctoalc^none de fonmule: 



O O 



20 




Dans le compost de formule IV, AlH correspond aux groupes -CR7H. ou -CR6R7-CR9H ou -CRsR?- 
CRsRa-CRnH, et n'est obtenu que lorsque A est done A1H. 

Dans le cas ou l*on veut aboutir k un compost de formule V ou R* est I'atome d*hydrog§ne. le 
compost de fonnute 111 est ensuite soumts a une hydrogenation catalytique pour obtenlr le compose : 



O 
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Dans le cas oD Ton veut aboutir ^ un compose de formule V ci-dessus ou R4 est different de I'atome 
d'halogene ou d'hydrogene. Ton fait r6aglr un magnesien de formule R4M (M = MgHal), obtenu de manidre 
connue en faisant reagir par exemple le compose de formule Rsl avec du magnesium en presence d'^ther. 
avec une cycloalcdnone de formule III en presence d'une quantite catalytique d'lodure de cuivre ^ basse 
temperature, dans un solvant polaire de manl^re connue. On ajoute ensuite an melange de Teau afin 
d'isoler le compost de fonmule V. 

cycloalcanone ainsi obtenue de formule (V), dans laquelle rappelons le, Ri, R2 ont la meme 
signification que dans la formule generale a I'exception qu'ils ne peuvent etre un radical Ci-C4 alkyle 
substitue par un ou plusieurs radicaux C2-C4 alcenyle. C2-C4 alcynyle. mono ou poly halo C2-C4 alcenyle. 
mono ou poly halo C2-C4 alcynyle. ou le radical C1-C4 alcoxy. R4 a meme signification que dans la formule 
generale \ I'exception quMl ne peut §tre I'atome d'halogene. R3. Rc. R? ont la meme signification que dans 
la formule generale, est soumise a la reaction bien connue d'aldolisation crotonisation par condensation 
avec un benzaldehyde de fonmule : 
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(X)n 



afin d'obtenir des composes de formule VII ou Ri2 est Tatome d'hydrogfene : 
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VII 



Pour obtenir un compose de formule VII ou R12 est different de ratcme d'hydrog^ne Ton fait reagir un 
ether sifyle de formule XI : 



75 




XI 



avec un cetal de formule XII : 



25 




dans laquelle Rig est un radical Ci-C* alkyle par melange pr^alable du cetal de formule XII avec du t^tra 
chlorure de titane dans un solvant halogen^ comme le dichlorom^thane h 0*C environ puis ajout de Tether 
sllyle de formule XI & O' C environ et hydrolyse subs^quente avec HCI comme d^crit dans T. NUKAIYANA 
et alJ- Am. Chem. Soc, 1974, 96, 7503. 

Pour obtenir un compose de formule VII dans laquelle Ri est un groupe alkyle ou aralkyle. 6ventuelle- 
ment substltue, tel que d§fini dans la formule generate. R2 different d'hydrog§ne ou du radical Ci-Ca alkyle 
susbtitue par un ou plusieurs radicaux C2-C4 alcenyle. C2-C4 alcynyle. mono ou poly halo C2-C4 alcynyle. 
un autre proced4 consiste h faire reagir une des c^tones de formule III. V. VII pr^par^s comme ci-dessus. 
ou Ri est ratome d'hydrogene et R2 est different de Tatome d'hydrogene ou du radical Ci-C* alkyle 
substitue par un ou plusieurs radicaux C2-C4 alcenyle. C2-C4 alcynyle. mono ou poly halo 02-0* alcynyle. 
avec un agent alkylant Ri-Y oO Ri est un groupe alkyle ou aralkyle. eventuellement substitue. tel que d^fini 
dans la formule generate, et Y un groupe partant tel que halog§ne, sulfonate ou sulfate par exemple en 
presence d'une base organique ou minerale, de preference les hydroxydes. ateoolates et hydrures alcallns 
ou alcalinoterreux dans un solvant ou melange de solvants protiques ou aprotiques tels les hydrocarbures 
satures. insatures ou aromatiques. eventuellement halogenes, les alcools. les amides, les nitriles. les 
solvants d^riv^s oxyg^n^s de sulfures tels DMSO ou le sulfolane. On obtient ainsi d'autres cetones de 
formule III. V. VII. Dans le cas ou Ton a obtenu des cetones de formule III ou V ce qui est possible dans le 
cas d'une des voies pr6sent§es ci-dessus on suit ensuite la procedure de transformation indiquee ci-dessus 
pour attelndre les cetones de formule VII. 

Pour obtenir un compose de formule VII dans laquelle Ri. R2 identiques sont un groupe alkyle ou 
aralkyle tel que d^finis dans la formule g6n§rale, un autre precede consiste h faire reagir une cetone de 
formule III. V, VII pr^paree comme ci-dessus, ou Ri , R2 sont I'atome d'hydrogene avec un agent alkylant 
Ri-Y oCi Rt est un groupe alkyle ou araikyi tel que d^finis dans la formule g^n^rale. et Y un groupe partant 
tel que halog^ne. sulfonate ou sulfate par exemple en presence d'une base organique ou minerale. de 
preference les hydroxydes, alcoolates et hydrures atealins ou alcalinoterreux dans un solvant ou melange 
de solvants protiques ou aprotiques tels les hydrocarbures satures. insatures ou aromatiques, Eventuelle- 
ment halogenes. les alcools. les amides, les nitriles. les solvants derives oxyg6n6s de sulfures tels le 
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DMSO ou le sulfolane. II est parfois possible d'isoler rintermediaire ou Tun seulement de Ri, R2 est un 
groupe alkyle ou araikyle tel que deffni plus haut. Ces composes Vtl sont afors aussi utilisabies pour obtenir 
seton tes proc§d§s decrits les composes t. Dans le cas ou I'on a obtenu des cetones de formule 111 ou V ce 
qui est possible dans le cas d'une des voies presentees ci-dessus on suit ensuite la procedure de 

5 transformation indiquee d-dessus pour atteindre les cetones de formule Vll. 

Dans le cas ou Ri. R2 ferment une chaine C2-C5 hydrocarbonee. on fait reagir de la m§me fagon que 
precedemment un compose de formule Y-R9-Y, R9 etant un radical C2-C5 hydrocarbons eventuellement 
substitue (par exemple par un ou plusieurs atomes ou radicaux tels que les atomes d*halogenes, les 
radicaux C1-C4 alkyle. les radicaux mono ou polyhalo alkyle, les radicaux C1-C4 aJkoxy et les 

10 radicaux mono ou poly halo Ct-Ci alkoxy) sur une cetone de formule III, V. Vll. ou Ri. R2 sont Tatome 
d'hydrogene, seton le precede indique ci-dessus. 

Dans le cas ou Ri eVou R2 sont un groupement allyle un autre precede conslste h faire reagir une 
cetone de formule V dans laquelle Ri. R2 sont Tatome d'hydrogene avec 2 moles d'alcool allylique. 1 mole 
de 2,2-dimethoxypropane, en presence d'une quantity catalytique d'acide paratoluenesulfonlque et en 

15 solvent inerte comme le toluene afin d'obtenir la cetone monoallylee correspondante comma cela est bien 
decrit par W.L Howard N.B. Lorette Org. Synth. 42, 34. (1964). Cette cetone est mise ensuite h reagir avec 
le compose de formule VI comme indique precedemment et addition d'un autre radical allyle par la 
methode indiquee precedemment par alkylation. 

Dans le cas ou Ri et/ou R2 sont un radical C1-C4 alkoxy it est avantageux de partir d'une cycloaicano- 

20 ne de fonmule V ou le/les radicaux alcoxy sont deja introduits au prealable par une methode connue de 
I'homme de I'art (par exemple la reaction des cetones a bromees avec les alcotates alcalins). 

Un autre precede general d'obtention des cetones Vll pour lesquelles I'un au moins de Ri. R2 est 
rhydrogene conslste a preparer une enamlne a partir d'une cycloalcanone V ou I'un au moins de Ri et R2 
est rhydrogene selon B.C. Mc KUSICK. F.E. NURFORD Org. Synth. Coll. Vol. V. 808 et de condenser cette 

25 derniere avec un benzaldehyde VI selon L. BIRKOFFER. S.M. KIM. H.D. ENGELS Chem. Ber. (1962) 95. 
1495. L'hydrolyse acide selon cet article conduit alors aux cetones Vll oQ Tun au moins des groupes Ri, R2 
est rhydrogene. 

Le dit compose de formule (Vll) est mis a reagir avec un ylure de sulfonium comme decrit dans 
E J.COREY M. CHAYKOVSKY. J-Am.Chem. Soc 87. 1313. (1965) afin de conduire aux oxirannes de 
30 formule: 



35 




On fait reagir ensuite Toxiranne de formule (IX) avec un imidazole ou un triazole non substitue en 
presence de base organique ou minerale par exemple la pyridine, la tri^thylamine. la soude, la potasse. les 
carbonates et bicarbonates de metaux alcalins ou alcalino terreux et les hydrures de metaux alcalins et 
dans un solvent approprie tel que par exemple les alcools. les cetones, les amides, les nitriles, les 
hydrocarbures aromatiques eventuellement halogenes, a une temperature comprise entre 80* et le reflux 
du solvent et dans un rapport molaire IX : imidazole ou triazole de preference compris entre 1,1 et 0,2, ce 
qui conduit aux composes de fonnule I dans laquelle Rs est I'atome d*hydrog6ne et R* est different de 
I'atome d'halogene. les autres susbtituants ayant la memo signification que celle indiquee dans ia formule 
generate. 

Les composes de fonnule I ou R* represente un atome d'halogene et Rs est I'atome d'hydrogdne sont 
obtenus par halogenation allylique des composes de formule I dans laquelle R4. R5 sont V atome 
d'hydrogene avec NBS (N-bromosuccinimide), NCS (N-chlorosuccinimide). t-BuOCI dans CCI4 en presence 
de peroxydes ou de lumlere UV selon L. HORNER, E.H WINKELMANN, Angew.Chem.71^. 349. (1959). 

Le compose de formule I dans laquelle Rs est different de Tatome d'hydrogene et R4 est different de 
I'atome d'halogene est obtenu par etherification ou esterification des composes de formule I dans laquelle 
Rs est I'atome d'hydrogene el R4 est different de I'atome d'halogene selon de methodes conventionnelles 
bien connues de rhomme de I'art : les ethers peuvent etre obtenus en traitant un sel alcalln de I'alcool de 
formule (I) (par exemple un sel de lithium ou de sodium avec I'halogenure approprie de formule RsHal. Les 
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esters peuvent §tre obtenus de nnaniere conventionnelle en traitarrt un sel de metal alcalin de formule (I) 
avec ie chlorure d'acide approprie de formule R6C=0CI ou I'anhydride correspondant de fomnuJe (Rc)- 

202C = 0. 

Les composes de formule (I) dans laquelle R* est ratome d'halogene et Rs est different de I'atome 
5 d*hydrogene sent obtenus par dans une premifere etape esterification ou etherification comme decrit 
precedemment d*un compose de formule (1) dans laquelle Rs. R* sont I'atome d*hydrogene puis halog^na- 
tion du compose resultant de formule (I) comme decrit precedemment par NBS par exemple. 

Les composes de formule XI et XII sont obtenus de maniere connue de Thomme de Tart. Par exemple. 
on peut acetallser la benzoph^none conrespondante en milieu aclde avec un alcool Rio OH dans Ie cas du 
TO compose de formule XII. On peut additionner sur la cyclopentanone correspondante Ie chlorure de 
trimethylsilyl en presence de dimethylformamide et de tri^thylamine dans Ie cas compose de formule XII. 



B- Cas des composes de fonmule IB 

La cetone cyclique de formule (IV) est soumise a la reaction bien connue d'aldolisation crotonisation 
par condensation avec un benzaldehyde de formule VI afin d'obtenir Ie compost de formule : 



0 v-l 



20 




25 

Le dft compose de formule (Vlll) est mis a reagir avec un ylure de suifonium comme decrit dans 
E. J.COREY Michael CHAYKOVSKY J.Am.Chem.Soc.87. 1313. (1965) afin de conduire a Toxiranne de 
formule: 

30 



35 




On fait reagir Toxiranne de formule ( X) avec un imidazole ou un triazole non substitu^ en presence de 
base organique ou min^rale par exemple la pyridine, la triethyalmine. la soude. la potasse. les carbonates 
et bicarbonate de metaux alcalins et dans un solvant appropri^ tel que par exemple les alcools. les cetones. 
les amides, les nitrites, les hydrocarbures aromatiques §ventuellement halogenes. h une temperature 
comprise entre 80* C et le reflux du solvant et dans un rapport molaire IX : imidazole ou triazole de 
preference compris entre 1.1 et 0.2. ce qui conduit aux composes de formule IB : 



so 




55 

dans laquelle Rs = H. . - 

Les m§mes methodes pour alkyler ou allyler la position en a de Thydroxy (R,. R2) que celles indtquees 
prSc6demment s'appliquent de m§me que celles pour obtenir un compos§ oO Rs different de H. 
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Bien entendu d'autres precedes de preparation peuvent §galement convenir. 

L'invention a egalement pour objet tes composes eventuellement utilisables h titre d'intermediaires dans 
les procedes de preparation decrit ci-dessus et de formule 111, IV, V, VII. VIII, IX, X d^crites ct-avant, dans 
lesquelles les substituants A, A1, X. n. Ri a Rs. R12 ont la mime signification que dans' la revendication 1. 

5 La presente invention conceme ^alement rutitisation des composes de formule I h titre de fongicides. 
Les composes selon {'invention peuvent etre utilises pour la lutte tant preventive que curative centre les 
champignons, notamment de type basidiomycetes, ascomyoetes* adeiomycetes ou fungi-imperfecti. en 
particuiier. les rouiIles» oldium, piitin-verse. fusarioses, fusarium roseum. fusarium nivale. helminthosporio- 
ses, rhynchosporioses, septorioses. rhtzoctones des veg^taux et des plantes en g^n^ral et en particuiier 

TO des cereales telles que le ble, Torge. ie seigle, I'avoine et leurs hybrides et aussi le riz et le maVs. Les 
composes selon rinvention sont actifs en particuiier centre les champignons notamment de type basidiomy- 
cetes. ascomycetes, adeiomycetes ou fungi-imperfecti comme Botrytis cinerea, Erysiphe graminis. Puccinia 
recondita, Piricularia oryzae, Cercospora beticola. Puccinia striiformis. Erysiphe cichoracearum, Fusarium 
oxysporum (melonis), Pyrenophora avenae. Septoria tritici, Venturia inaequalis. Whetzelinia sclerotiorum, 

fs Monilia laxa, Mycosphaerella fijiensis, Marssonina panettoniana, Aiternaria solani, Aspergillus niger. Cercos- 
pora arachidicola. Cladosporium herbarum. Helminthosporium oryzae, Penicillium expahsum, Pestalozzia 
sp. Phialophora cinerescens, Phoma betae. Phoma foveata, Phoma lingam. Ustilago maydis, Verticillium 
dahliae. Ascochyta pisi. Guignardia t)ldwellii, Corticium rolfsii. Phomopsis viticola. Sclerotinia sclerotiorum, 
Sclerotinia minor, Coryneum cardinale. Rhizoctonia solani. 

20 lis sont aussi et encore actifs centre les champignons suivants : Acrostalagmus koningi, les Aiternaria, 
tes Colletotrichum. Corticium rolfsii, Diplodia natalensis, Gaeumannomyces graminis. Gibberella fujikuroi, 
Hormodendron cladosporioldes, Lentinus degener ou tigrlnus, Lenzites querclna, Memnonlella echinata, 
Myrotheclum verrucaria, Paecylomyces varioti, Pellicularia sasakii, Phellinus megaleporus. Polystictus 
sanguineus. Poria vaporarla. Sclerotium rolfsii, Stachybotris atra. les Stereum, Stilbum sp. Trametes trabea. 

25 Trichoderma pseudokoningi. Trichothecium roseum. 

Les composes de rinvention sont specialement interessants par leur spectre large au niveau des 
maladies des cereales (oTdium. rouiile. pi^tin-verse, helminthosporioses, septorioses et fusarioses). lis 
presentent egalement un grand interet en ralson de leur activite sur la pourriture grise (Botrytis) et les 
cercosporioses, et, de ce fait, lis peuvent etre appliques sur des cultures aussi variees que la vigne, les 

30 cultures maratcheres et rart)oriculture et les cultures tropicales telles que Tarachlde, le bananier,~le cafeier. 
la noix de p^can et d'autres. 

Vu leur absence de phytetoxicite les composes peuvent etre utilises pour la protection des produits de 
multiplication des plantes centre les maladies causees par des champignons. 

L'invention concerne done en outre un produit de multiplication des plantes cultivees qui a subi un 

35 traitement de protection par un compose de l'invention. 

On designe par le nom "produit de multiplication" toutes tes parties generatives de la plante qu'en peut 
utiliser pour la multiplication de celle-ci. On citera par exemple les graines (semences au s.ens etroit). les 
racines. les fruits, les tubercules* ies bulbes. les rhizomes. les parties de tige, les plants, (pousses) et autres 
parties de plantes. On mentionnera Egalement les plantes germees et les jeunes plants qui deivent etre 

40 transplantes apr^s germination ou apres la sortie de terre. Ces jeunes plants peuvent etre proteges avant la 
transplantation par un traitement total ou partiel par immersion. 

En general, ces composes seront appliques h raison de 0.1 g a 500 g par quintal de graines. 
Ainsi, ces composes peuvent etre utilises dans le traitement des semences (par exemple cereales. 
cotonnier, betterave, colza, graines fourrageres, grains legumieres) par exemple sous la forme d'enrobage 

45 ou de petliculage. On pourra trouver dans US 3,989.501, col 7, I 17-23. une forme d'application. De memo, 
dans FR-A-2 588 442. On pourra Egalement utiliser des suspensions concentrees. 

En general ces formulations sont deja cennues voir par exemple "catalogue of pesticide formulation 
types and international coding system" edite par le GIFAP technical monograph n'2, pages 12 & 14, 
revisee en janvier 1984. 

so Outre les applications d6ja decrites plus haut. les produits selon rinvention presentent en outre une 
exceltente activite biocide ^ regard de nembreuses autres varietes de microorganismes parmi lesquelles on 
peut citer h titre non limitatif. des champignons comme ceux des genres : 

- Pullularia comme t'espece P. pullulans, 

- Chaetomium comme resp^ce C. globosum. 
55 - Aspergillus comme respece Aspergillus niger. 

- Coniophora comme t'espece C. puteana. 

En raison de leur activite biocide, les produits de invention permettent de combattre efficacement les 
microorganismes dont la proliferation cree de nombreux problemes dans les domaines agricole et industriel. 
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A cet effet. its conviennent tout sp^cialement bien k la protection des v^getaux ou de produrts industriels 
tels que le bois. !e cuir. les peintures, le papier, les cordages, les plastiques. les circuits d'eau industriels. 

lis sont tout particulierement bien adaptes a la protection des produits lignocellulosiques et notamment 
du bois, qu'il s'agisse de bois d'ameublement. de charpente ou de bois expos§ aux intemperies tels que 
les bois de cloture, les piquets de vignes. les traverses de chemin de fer. 

Les composes selon IMnvention utilises seuls ou sous la forme de compositions telles que d§finies ci- 
dessus dans les traitements du bois. sont gen^ralement mis en oeuvre avec des solvants organiques et 
peuvent etre eventuellement associes a un ou plusieurs produits biocides connus tels que le pentachloro- 
ph^nol, les sels metalliques. notamment de cuivre, de manganese, de cobalt, de chrome, de zinc derives 
d'acides mineraux ou cartx>xyliques (acides heptanoTque. octanoVque. napht^nique); les complexes organi- 
ques de retain, le mercaptobenzothiazole. les insecticides tels que les pyrethroTdes ou les organochlores. 

invention concerne egalement un precede de traitement des cultures atteintes ou susceptibles d'etre 
atteintes par les maladies fongiques caracterise en ce que Ton applique sur les feuilles une dose efficace 
d'un compose de Tinvention. 

Les composes s'appliquent avantageusement h des doses de 0.002 k 5 kg/ha, et plus specifiquement 
de 0,005 a 1 kg/ha. 

Pour leur emploi pratique, les composes selon I'invention sont rarement utilises seuls. Le plus souvent 
iis font partie de compositions. Ces compositions, utilisables pour la protection des vegetaux centre les 
maladies fongiques, ou dans les compositions regulatrices de la croissance des plantes. contlennent 
comme matiere active un compost selon rinvention tel que decrit precedemment en association avec les 
supports solides ou liquides, acceptables en agriculture et/ou les agents tensio-actifs egalement accepta- 
bies en agriculture. En particulier sont utilisables les supports inertes et usuels et les agents tensio-actifs 
usuels. 

Ces compositions contiennent habituellement entre 0.5 et 95% de compost selon I'invention. 

Par le terme "support", dans le present expose, on designe une matiere organique ou min§rale. 
naturelle ou synthetique, avec laquelle la matiere active est associee pour faciliter son application sur la 
plante. sur des graines ou sur le sol. Ce support est done generalement inerte et il doit §tre acceptable en 
agriculture, notamment sur la plante traitee. Le support peut etre solide (argiles, silicates naturals ou 
synthetlques. silice, r^sines. cires, engrais solides. etc,..) ou liquide (eau. alcools. cetones. fractions de 
p^trole, hydrocarbures aromatiques ou paraffiniques. hydrocarbures chlores. gaz liquefies, etc.). 

Lagent tensioactif peut etre un agent emulsionnant, dispersant ou mouillant de type ionique ou non 
ionique. On peut citer par exemple des sels d'acides polyacryliques. des sels d'acides jignosulfoniques. 
des sels d'acides ph§nolsulfoniques ou naphtalfenesulfoniques. des polycondensats d'oxyde d'ethyl§ne sur 
des alcools gras ou sur des acides gras ou sur des amines grasses, des phenols substitu^s (notamment 
des alkylphenols ou des arylphenols). des sels d'esters d'acides sulfosucciniques. des derives de la taurine 
(notamment des alkyltaurates). des esters phosphoriques d'alcools ou de phenols polyoxyethyles. La 
presence d'au moins un agent tensioactif est generalement indispensable lorsque la matiere active et/ou le 
support inerte ne sont pas solubles dans Teau et que Tagent vecteur de Tapplication est Teau. 

Ces compositions peuvant contenir aussi toute sorte d'autres ingredients tels que, par exemple. des 
coiloTdes protecteurs. des adh§sifs. des epaississants. des agents thixotropes. des agents de penetration, 
des stabilisants. des sequestrants. etc... ainsi que d'autres matieres actives connues a proprietes pesticides 
(notamment insecticides ou fongicides) ou a proprietes favorisant la croissance des plantes (notamment des 
engrais) ou h proprietes regulatrices de la croissance des plantes. Plus generalement les composes selon 
rinvention peuvent etre associ^sa tous les additifs solides ou liquides correspondant aux techniques 
habituelles de la mtse en formulation. 

Pour leur application, les composes de formule (I) se trouvent done generalement sous forme de 
compositions ; ces compositions selon rinvention sont elles-memes sous des formes assez diverses, 
solides ou liquides. 

Comme formes de compositions solides. on peut citer les poudres pour poudrage ou dispersion (^ 
teneur en compost de formule (I) pouvant alter jusqu'ii 100 %) et les granules, notamment ceux obtenus 
par extrusion, par compactage. par impregnation d'un support granule, par granulation k partir d'une poudre 
(la teneur en compose de iomuie (I) dans ces granules etant entre 1 et 80 % pour ces demiers cas). 

Selon un exemple de composition de granules, on utilise les constituants suivants : 
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Exemple F 9 


- matiere active 


50g 


- epichlorhydiine 


2.5 g 


- ether de cetyle at de polyglycol 


2.5 g 


- polyethylene glycol 


35g 


- kaolin (granulometrie : 0.3 h 0.8 mm) 


910 g 



Dans ce cas particulter on melange la matiere active avec reptchiorhydrine et on dissout avec 60 g 
d'acetone ; on ajoute afors le polyethylene glycol et Tether de cetyle et de polyglycol. On arrose le kaolin 
avec la solution obtenue et on evapore ensuite Tacetone sous vide. On utilise avantageusement un tel 
microgranuie pour (utter contre ies champignons du sol. 

Les composes de formule (I) peuvent encore §tre utilises sous forme de poudre pour poudrage ; on 
peut aussi utiiliser une composition comprenant 50 g de matiere active et 950 g de talc ; on peut aussi 
utiiiser une composition comprenant 20 g de matiere active, 10 g de sillce finement divisee et 970 g de talc 
; on melange et broie ces constituents et on applique le melange par poudrage. 

Comme formes de compositions liquldes ou destinees a constituer des compositions iiquides iors de 
rapplication, on peut citer les solutions, en partlculier les concentres solubles dans I'eau, les concentres 
emulsionnables. les emulsions, les suspensions ooncentr§es, les aerosols, les poudres mouillables (ou 
poudre a pulveriser), ies pates, 

Les concentres emulsionnables ou solubles comprennent ie plus souvent 10 a 80 % de matiere active, 
les emulsions ou solutions pr§tes a rapplication contenant. quant a elles. 0.01 k 20 % de matiere active. 

Par exemple. en plus du solvant. les concentres emulsionnables peuvant contenlr quand c'est 
necessaire, 2 ^ 20 % d'addifits appropries comme les stabilisants, les agents tensio-actifs. les agents de 
penetration, les inhibiteurs de corrosion, les colorants ou les adhesifs precedemment cites. 

A titre d'exemple. vok:t la composition de quelques concentres : 



Exemple f (formulation) 1 


- matiere active 


400 g/1 


- dodecyibenzdne sulfonate alcalin 


24g/l 


- nonylph^nol oxyethyle ^10 molecules d'oxyde d*ethyl6ne 


16 g/1 


- cyclohexanone 


200 g/1 


- solvent aromatique 


q.s.p. 1 litre 



Selon une autre formule de concentre 6mulsionnabIe. on utilise : 

40 



Exemple F 2 : 


- matiere active 


250 g 


- huile v^etale ^poxyd^e 


25g 


- melange de sulfonate d'alcoylaryle et d*ether de polyglycol et d'ateools gras 


100 g 


• dim^thylfbrmamide 


50g 


- xylene 


575 g 



A partir de ces concentres, on peut obtenir par dilution avec de I'eau des emulsions de toute 
concentration dSsir^e. qui conviennent particulierement a rapplication sur ies feuilles. 

Les suspensions concentr^es. egalement applicables en pulverisation, sont preparees de mani^re a 
obtenir un produit fluide stable ne se deposant pas et elles contiennent habituellement de 10 75 % de 
matiere active, de 0,5 a 15 % d'agents tensioactifs. de 0,1 a 10 % d'agents thixotropes. de 0 a 10 % 
d*additifs approprids, comme des anti-mousses, des inhitMteurs de corrosion, des stabilisants. des agents 
de penetration et des adhesifs et. comme support, de I'eau ou un liquide organique dans lequel la matiere 
active est peu ou pas soluble : certaines matieres solides organiques ou des sels min^raux peuvent etre 
dissous dans ie support pour aider h empecher la sedimentatkKi ou comme antlgels pour I'eau. 
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Les poudres mouillables (ou poudre h pulveriser) sont habituellement prepar^es de manlfere qu'elles 
contiennent 20 a 95 % de mati^re active, et elles contiennent habituellement. en plus du support solide. de 
0 a 5 % d'un agent mouillant. de 3 a 10 % d*un agent dispersant. et. quand c'est necessaire, de 0 & 10 % 
d'un ou plusleurs stabilisants et/ou autres addltifs. comnne des agents de penetration, des adhesifs. ou des 
agents antimottants. colorants, etc... 

A titre d*exempie. voici diverses compositions de poudres mouillables : 



10 
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Exemple F 3 : 


- mati§re active 


50 


% 


* lignosulfonate de calcium (defloculant) 


5 


% 


- isopropyinaphtalene sulfonate (agent mouillant anionique) 


1 


% 


- silice antimottante 


5 


% 


- kaolin (charge) 


39 


% 



Une autre composition de poudre a puivirtser k 70 % utilise les constituants suivants 



20 



25 



Exemple F 4 : 



- matiere active 

- dibutylnaphtylsulfonate de sodium 

- produit de condensation en proportions 3/2/1 d'acide 
naphtal&ne suifonique. d'actde phenolsulfonique et de 
formaldehyde 

- kaolin 

- craie de champagne 



700 g 
50 g 
30 g 



100 g 
120 g 



30 



Une autre composition de poudre a pulveriser a 40 % utilise les constituants suivants 



35 



Exemple F 5 : 


- mati§re active 


400 g 


- lignosulfonate de sodium 


50 g 


- dibutylnaphtelene sulfonate de sodium 


lOg 


- silice 


540g 



40 



45 



Une autre composition de poudre a pulveriser k 25 % utilise les constituants suivants 



50 



Exemple F 6 : 



- matiire active 

- lignosulfonate de calcium 

- melange equiponderal de craie de Champagne et d'hydroxyethylcellulose 

- dibutylnaphtal^ne sulfonate de sodium 

- silice 

- craie de Champagne 

- kaolin 




Une autre composition de poudre a pulveriser k 25 % utilise les constituants suivants : 
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Exemple F 7 : 


- mati^re active 


250 g 


- isooctylph^noxy-polyoxy^thylene-ethanol 


25 g 


• melange ^quiponderal de craie de Champagne et d'hydroxyethytcellulose 


17g 


• aluminosilicate de sodium 


543 g 


• kieselguhr 


165 g 



Une autre composition de poudre ^ pulveriser a 10 % utilise les constituants suivants : 



Exemple F 8 : 


- matifere active 


lOOg 


- melange de sets de sodium de sulfates d*acides gras satures 


30 g 


- produit de condensation d'acide naphtal§ne sulfonique et de formaldehyde 


50 g 


- kaolin 


820 g 



20 

Pour obtentr ces poudres a pulveriser ou poudres mouiltables. on melange intimement les matieres 
actives dans des melangeurs appropri^s avec les substances addltionnelles et on broie avec des moulins 
ou autres broyeurs appropries. On obtient par la des poudres a pulveriser dont la mouillabilite et la mise en 
suspension sent avantageuses ; on peut les mettre en suspension avec de I'eau a toute concentration 
25 desiree et ces suspensions sont utilisabies tres avantageusement en particulier pour Tappltcation sur les 
feuilles des vig^taux. 

A la place des poudres mouillables. on peut realiser des pates. Les conditions et modalitis de 
realisation et d*utilisatlon de ces pates sont semblables a celies des poudres mouillables ou poudres ^ 
pulveriser. 

30 Comme cela a d§j^ ete dit, les dispersions et emulsions aqueuses. par exemple les compositions 
obtenues en diluant a t'aide d*eau une poudre mouillable ou un concentre dmulslonnable selon invention, 
sont comprises dans le cadre general de la presente Invention. Les emulsions peuvent etre du type eau- 
dans-rhuile ou huile-dans-l'eau et elles peuvent avoir une consistence epalsse comme celle d'une 
"mayonnaise". 

35 Les doses d'emplol dans le case d'une utilisation comme fongicides des composes selon I'invention 
peuvent verier dans de larges limites, notamment selon la virulence des champignons et les conditions 
climatiques. 

D'une manifere generale des compositions contenant 0,5 h 5000 ppm de substance active conviennent 
bien ; ces valeurs sont indiquees pour les compositions pretes a Tapplication. Ppm signifie "partie par 
40 million". U zone de 0.5 h 5000 ppm correspond a une zone de 5x10-5 a 0.5 % (pourcentages ponderaux). 

En ce qui conceme les compositions adaptees au stockage et au transport, elles contiennent plus 
avantageusement de 0.5 a 95 % (en polds) de substance active. 

Ainsi done, les compositions h usage agricole selon rinvention peuvent contenir les matieres actives 
selon I'invention dans de tres larges limites, allant de 5.10-5% k 95 % (en poids). 
45 Les exemples suivants illustrent des modes particuliers de preparation de composes selon rinvention 
ainsi que ces composes eux-memes. 

La nomenclature des composes h e\i indiquee selon les normes frangaises mis h part le fait que la 
num^rotation des substituants a mise avant les substituants eux-m§mes. 



Exemple I : Preparation de 2-(4-chIorobenzylidene)5.5-dim§thyl 1-(1H-1.2.4-triazol-l-ylmethyl)-1-cyclopenta- 

nioi 

A un melange de lOg de 2,2-dimethyl cyclopentanone et 13,8g de 4-chlorobenzaldehyde dans 100ml 

55 d'^thanol h O'C, est ajoute 100ml d'une solution aqueuse de soude a 10%. Apres 30 minutes une epaisse 
bouillie etait fillr^e et le solide lav^ puis seche. On obtient 12,5g de 2,2-dim§thyl 5-(4-chloro benzylidene) 1- 
cyctopentanone de point de fusion 120* C. Ce compost dissout dans 50ml de THF etait ajoute a une 
solution formee de la facon suivante: 1.9 g d*hydrure de sodium (dispersion a 80% dans Thuile minerale) 
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dans 50ml de DMSO anhydre est chauffSe & 80* C jusqu'a dissolution totale du solide. Puis la solution est 
diluee avec 100ml de THF puis refroidi a -10* C. On ajoute au melange en dix minutes une solution de 
11, 5g de trimethylsulfonium iodure dans 80ml de dimethylsulf oxide et le melange etait agite pendant 15 
minutes -10*C. Une solution de ll.Sg de 2^-dim§thyl 4-chloro 5-{4-chloro ben2ylid§ne) l-cyclopentano- 

5 ne^taitensuite ajoute dans 100ml de THF. 

Le melange ainsi produit est laisse a temperature ambiante puis vers§ dans Teau et extrait a r§ther, 
lave a Teau. sech^. distill^. On obtient le 7-(4-chloroben2ylidfene) 4.4-dimethyl 1-oxaspiro (2,4) heptane 
directement utilise pour I'etape suivante. 

Un melange de 5g du produit avec 2.8g de 1 A4-triazole et llg de carbonate de potassium est chauffe 

10 dans 40ml de N,N dimethylformamide durant 4 heures. Le melange est vers§ dans reau, extrait a Tacetate 
d'ethyle. La phase organique est lavee. sechee, recristallis^e pour obtenir le produit annonc^ dont le point 
de fusion est de 154* C (compose n* 1). 

De la meme fagon ont ete obtenus tes composes suivants: 
2-(4-fluorobenzylidene) 5,5-dim6thyl 1-(1H-1,2,4-tria2ol -1-ylmgthyl)-1-cyclopentanol (P.F 147* C) compose 

15 n* 2 

2-(2.4-dichlorobenzylidene) 5,5-dimethyl 1-(1H-1^,4-triazol -1-ylmethylhl-cyclopentanol (P.F 130 C) com- 
pose n* 3 

2-(4-trifluoromethylben2ylidene) 5,5-dimethyl l-(1H-1.2.4-triazol-1-ylmethyl)-1-cyclopentanol (P.F 132 C) 
compose n* 4 ^ 
20 2-(4-chloroben2y!idene) 1 -(1 H-1 .2.4-triazol-1 -ylmethyl)-1 -cyclopentanol (hulle) compose n 5 
2-ben2ylidene l-(1H-1.2,4-triazol-1-ylmethyl)-l -cyclopentanol (huile) compose n* 6 
2-(4-bromobenzylidene) 5,5-dimethyl 1-(1H-1.2,4-triazol-1-yimethyl)-1 -cyclopentanol (P.F 152* C) compose 

n* 7 , . 

2-benzylidene 5,5-dim§thyl 1-(1H-1,2,4-tria20l-1-ylmethyl)-1 -cyclopentanol (P.F 137 C) compos§ n 8 
25 2-(3.4-dichloroben2ylidfene) 5.5-dimethyl 1-(1H-1,2,4-triazol-1-ylm6thyl)-1 -cyclopentanol (P.F 157* C) compo- 
st n' 9 

2-(4-chloroben2ylidene) 5-m6thyl 1-(1H-1,2,4-tria2ol-1-ylmethyl>-1 -cyclopentanol (huile) compose n 10 
2-(2-chlorobenzylid6ne) 5.5-dimethyl i-(1H-1.2,4-triazoI-1-ylmethyl)-1 -cyclopentanol (huile) compose n 11 
2-(4-phenylben2ylidene) 5.5-dimethyl 1-(lH-1.2,4-tria2ol-1-ylmethyl)-1 -cyclopentanol (P.F 167* C) compost 
30 n* 12 

2-(4-chloroben2ylidene) 5-methyl 5-ethyl 1-(1H-1.2,4-tria2oM-ylmethyl)-1 -cyclopentanol (P.F 144 0) com- 
post n - 13 

2-(4-chlorobenzylid6ne) 5,5-dimethyl 1-(1H-1,2.4-tria2ol-1:ylmethyl)-1-methoxy-cyclopentane (P.F 84 C) 
compose n' 14 , , 

35 2-(4-chloroben2ylid§ne) 4.5.5-trim6thyl 1-(1H-1,2,4-tria20l-1-ylm§thyl)-1-cyclopentanol (P.F 148 C ) compo- 
se n* 15 

2-(4-chloroben2yl{dene) 5-methyl 5-m^thoxymethyl 1-(1H-1.2.4-tria2ol-1-ylmethyl)-1 -cyclopentanol (P.F 
109* C) compose n* 16 

2-(4-chloroben2ylidene) 5.5-di n-propyl l-(1H-1,2.4-triazol-1-ylm6thyl)-1 -cyclopentanol (PF 123 0) compo- 
se se n' 17 . . 
2-(4-chloroben2ylidene) 5.5-diethyl 1-(1H-1.2.4-tria2ol-1-ylmethyl)-1 -cyclopentanol (P.F 171 C) compost n 

18 • X • 

2-(4-fluoroben2ylldene) 5.5-di6thyl 1-(1H-1,2,4-tria20l-1-ylm6thyl)-1 -cyclopentanol (P.F 168 C) compose n 

45 2-(4-fluoroben2ylld6ne) 5.&-di n-propyl 1-(1H-1,2.4-triazol-1-ylmdthyl)-1 -cyclopentanol (P.F 127 C) compose 

n* 20 . ^ 

2-(4-cyanoben2yndene) 5.5-dimethyl l-(1H-l.2.4-tria2ol-l-ylmethyl)-l -cyclopentanol (P.F 137 C) compose 

n* 21 

2-(4-chIoroben2ylidene) 5.5-dimethyl 3-ethyl l-{1H-l.2.4-tria20l-1-ylm^thyl)-l -cyclopentanol (P.F 58 0) 
so compost n* 22 

2-(4-parachloroph6noxyben2ylidene) 5.5-dimethyl 1 -(1 H-1 ^.4-tria2o!-1 -ylmethyl)-1 -cyclopentanol (P.F 
112* C) compose n* 23 

2-(4-chlorobenzylid6ne) 3-isopropyl 5.5-dim6thyl l-(1 H-1 .2,4-triazol-1-ylm6thyl)-1 -cyclopentanol (huile) com- 
post n' 24 

55 

Exemple II: Preparation de 2-(4-chloroben2ylidene) 5.5-dimethyl 1-(1H-imida2olylmethyl)-1-cyclopentanol 
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Un melange de 5g de 7-(4-chloroben2yljdene) 4,4-dimethyl 1-oxaspiro {2,4)heptane prcxluit seion 
Texemple precedent avec 2,8g de Timidazole et 1 1 g de carbonate de potassium est chauffe dans 40mi de 
N.N dimethylformamide durant 4 heures. Le melange est vers§ dans Teau. extrait a i'acetate d'ethyle. La 
phase organlque est lavee. sechee. recristailisee pour obtenir le produit annonce dont le point de fusion est 
5 de 174* C, compose n' 25. 

De la meme facon ont ete obtenus les composes suivants: 
2-(4-fluoroben2ylidene) 5.5-dimethyl 1-(1H-imida2olyl methyl)-1-cyclopentanoI (P.F 160*C) compose n* 26 
2-(2.4-dichlorobenzylidene) 5,5-dlmethyl 1-(1H-imida20tyl methyi>-1-cycIopentanol (P.F 134*C) compose n* 
27 

10 2-(4'trlfluorom^thyIben2ylidene) 5,5-dimethyl 1-(1H-imida2olylmethyl)-1-cyclopentanol (P.F 171 *C) compo- 
st n* 28 



Exemple HI: Preparation de 2-(4-fluorot)en2ylid§ne) 5.5-dimethyl 1-(1H-1,2.4-triazol-1-ylm6thyl)-l-hydroxy 3- 

75 cyclopent^ne 

A un melange de lOg de 2^-dimethyl 4-chloro 1 -cycle pentanone et 8,4g de 4-fluorobenzaldehyde 
dans 100ml d'ethanol a 0*C. est ajoute 50m! d*une solution aqueuse de soude a 10%. Apres 30 minutes 
une epaisse bouillle etait filtree et le sollde lave puis seche. On obtient ll.Sg de 2.2-dimethy! 4-chloro 5-(4- 

20 ftuoro benzylid^ne) 1-cyclopentanone de point de fusion 69 'C. 3.1g d*hydrure de sodium (dispersion ^ 
80% dans I'huile min^rale) dans 50ml de DMSO anhydre est chauffee a 80* C jusqu*^ dissolution totale du 
sollde. Puis la solution est diiuee avec 100ml de THF puts refroidi a -10*0. On ajoute au melange en dix 
minutes une solution de 1 1 .5g de trimethylsulfonium iodure dans 80ml de dimethylsulfoxide et le melange 
etait agite pendant 15 minutes a -10* C. Une solution de 11, 8g de 2,2-dimethyl 4-chloro 5-(4-fluoro 

25 benzyttdene) 1-cyclopentanone etait ensuite ajoute dans 100ml de THF. Le melange ainsi produit est laisse 
h temperature ambiante puis verse dans I'eau et extrait a I'ether. lav§ a I'eau, seche. distllle. On obtient le 
7-(4-fluoroben2yIidfene) 4,4-dimethyl 1-oxaspiro (2.4) 5-heptene directement utilise pour Tetape suivante. 

Un melange de 5.5g du produit obtenu avec 2g de 1 ,2,4-triazole et 6.6g de carbKDnate de potassium est 
chauffe dans 50ml de N.N dimethylformamide durant 4 heures. Le melange est verse dans i'eau, extrait a 

30 I'acetate d'^thyie. La phase organique est lavee. sechee. recristailisee pour obtenir 2,4g du produit annonce 
dont le point de fusion est de 168* C. compose n* 29. 

De la memo facon ont ete obtenus les composes suivants: 
2-(4-chloroben2ylidene) 5,5-dimethyl 1-(1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)-1 -hydroxy 3-cyclopentene (point de fu- 
sion 203* C) compose n* 30 

35 2-(2,4-dichloroben2ylldene) 5,5-dimethyl 1-(1H-1,2,4-tria20l-1-yImethyl)-1 -hydroxy 3-cyclopentene (point de 
fusion 182* C) compose n* 31 

Exemple IV : Preparation de 2-(4-fluorobenzyiidene) 5,5-dlmethyl 1-(1H-imlda2olylmethyl)-1 -hydroxy 3- 
40 cyclopent§ne 

Un melange de 5.5g de 7-(4-fluoroben2ylidene) 4,4-dimethyl 1-oxaspiro (2,4) 5-heptene produit selon 
Texemple precedent avec 2g de Timidazole et 6,6g de carbonate de potassium est chauffe dans 50ml de 
N,N dimethylformamide durant 4 heures. Le melange est vers§ dans I'eau. extrait ^ I'acetate d'^thyle. La 
45 phase organique est lavee. sechee, recristailisee pour obtenir le produit annonce dont le point de fusion est 
de 172* C. compose n*32. 

Exemple V : Preparation de 2-(4'Chioroben2yiidene)-3.5.5-trimethyl 1 -(1 H-1 .2,4-tria20l-1-yl-methyl)1-cyclo- 
50 pentanol 

Un melange de 2,3g d'hydrure de sodium et 120 mi de DMSO est chauffe a 75*0 jusqu'a dissolution 
du solide. 120 ml de THF sent ajoutes et la solution est refroidie a -5*0. 16 g d'iodure de trimethylsulfo- 
nium dans 50 ml de DMSO sent ajoutds en maintenant la temperature inferieure & 0*0. 15.8 g de 2-(4- 
55 chloroben2ylidene) 3,5,5-trimethyl cyclopentanone dissous dans 20 ml de THF sont ajoutes et la solution 
est laissde h temperature ambiante. 

Une solution de tria2olyl sodium est pr^paree a partir de 5,3 g de 1H 1 ,2,4-tria2ole, 2,3 g d*hydrure de 
sodium dans 100 ml de DMSO est ajoutee puis le melange est chauffe k 130*0 peandant 2 heures. La 
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solution est lavee i I'eau, extraHe h Tacetate d'ethyle. sech^e. purifiee sur silice. On obtient 2,4 g d'un 
solide jaune. P.F- = 148 C. 

La 2-(4-chloro-t)enzylidene) 3.5.5-trimethyl cydopentanone est obtenue de la maniere suivante : 

A 2.7 g de magnesium dans 50 ml d'ether sent ajoutes 7 ml d'lodure 'de methyle. Lorsque 

5 rorganomagnesien est fomie, la solution est refroidie ^ -5* C et Ig d'iodure cuivreux sent ajoutes. 10 g de 
5,5-dimethyl 2-cyclopent^none dans 30 ml d'ether sont ajoutes en maintenant la temperature Inf^rieure h 
O' C. 14 g de chlorobenzaldehyde dans rather sont ensuite ajoutes. 50 ml d'acide chlorhydrique concentre 
sont ensuite ajoutes puis 50 ml d'eau. La phase aqueuse est ensuite extraite a Tether, La phase organique 
est lavee. s6ch6e. purifiee sur colonne de silice. 15.8 g d'un produit huileux sont obtenus. La 5.5-dlmethyl 

TO 2-cyclopentenone est obtenue de maniere connue. 

Exemple VI: Preparation de 2-(4'Chloroben2ylidene) S.S-diallyi 1 -(1 H-l .2.4-triazoH -yl-methylhl -cyclopenta- 
noi 

Un melange de 2.7 d'hydrure de sodium et 120 ml de DMSO est chauffe a 75 C jusqu'a dissolution. 
120 ml de THF sont ajoutes et la solution est refroidie ^ -5* C. 12,6 g d'iodure de trimethylsulfonium dans 
50 ml de DMSO sont ajoutes en maintenant la temperature inferieure a 0* C. 16.5 g de 2-(4-chloroben2yli- 
dene) 5,5-dialiylcyclopentanone dans 20 ml de THF sont ajoutes et la solution est Iaiss6e h temperature 
20 ambiante. 

Une solution de triazolyl sodium pr^paree a partir de 8.3 g de 1H 1 ,2,4-tria20le. 4.8 g d'hydrure de 
sodium dans 100 ml de DMSO est ajoutee puis le melange est chauffe a 80*C pendant 2 heures. La 
solution est lavee a Teau. extraite a rac^tate d'ethyle, sechee. sur colonne de silice. On obtient 6.2 g d'un 
solide jaune. P.F. = 128* C. Compose n' 33. 

25 La 2-{4-ch!oro-benzylid&ne) 5.5-diallyi cydopentanone est obtenue de la fagon suivante : 

2.5 g d'hydrure de sodium sont laves avec 50 ml d'heptane. 100 ml de toluene et 6.7 ml d'alcool 
tertamylique sont ajoutes et chauffes a 50* 0. Lorsque le d^gagement d'hydrogene est anrete. 15 g de 2-(4- 
chlorobenzylidene) 5-alIyIcyclopentanone et 8.1 ml de chlorure d'allyle sont ajoutes. U solution est 
chauff^e k reflux, refroidie. lavee k I'eau. La phase organique est sechee. On obtient apres evaporation 16,5 

30 Q d'un produit liquide. La 5-allylcyclopentanone est obtenue selon W.L Howard N.B. Lorette Org. Synth. 42, 
34. 

De la m§me fagon a ete obtenu la 2-(4-fluorobenziIidene) 5.5-diallyl 1-(1H-1.2,4-tria20l-1-yl-methyl>-1- 
cyclopentanoL P.F. 11 2 * C. Compose n * 34. 

as 

Exemple VM : Preparation du 2-(4-chlorobenzylidfene) 5.5-dimethyt 1 -(1 H-1 .2,4-tria20l-1 -yimethy l)'l -methoxy 
cyctopentanol 

4.2 g de potasse en poudre et 5.2 g de 2-(4-chlorobenzylidene) 5.5-dimethyl 1-(1H 1.2.4-trlazol methyl) 
40 cyclopentane-1-oI dans 32 ml de DMSO sont agites a temperature ambiante. 2 ml d'iodure de methyle sont 
ajoutes et le melange agite. On verse la solution dans Teau. extrait k I'acetate d'ethyle. La phase organique 
est a nouveau lavee a I'eau et sechee. Apres purification sur colonne de silice 4.9 g de produit pur sont 
obtenus. 
P.F. = 84*C. 

45 Le 2-(4-chloroben2ylidfene) 5,5 -dimethyl 1-(1H 1 .2.4-tria20lmethyl) cyclopentane-1-ol est obtenu de la 
fagon suivante : 

A un melange de I0g de 2,2-dimelhyl cydopentanone et 13.8g de 4-chloroben2aldehyde dans 100ml 
d'ethanol a 0* C. est ajoute 100ml d'une solution aqueuse de soude a 10%. Apres 10 minutes une epalsse 
bouillie etait filtree et le solide lavd puis seche. On obtient 12.5g de 2.2-dimethyl 5-{4-chloro benzylldfene) 1- 
50 cydopentanone de point de fusion 1 20 * C. 

Ce compose dissout dans 50ml de THF etait ajoute a une solution formee de la facon suivante: 

I. 9 g d'hydrure de sodium (dispersion a 80% dans I'huile minerale) dans 50ml de DMSO anhydre est 
chauffee a 80* C jusqu'^ dissolution totale du solide. Puis la solution est diluee avec lOOmI de THF puis 
refroidi ^ -lO'C. On ajoute au melange en dix minutes une solution de 11. 5g de trimethylsulfonium iodure 

55 dans 80ml de dimethylsulfoxide et le melange etait agite pendant 15 minutes ^ -10*C. Une solution de 

II, 8g de 2.2-dimethyl 4-chloro 5-(4-chloro benzylidene) 1 -cydopentanone etait ensuite ajoute dans lOOmI 
de THF. Le m6lange ainsi produit est laisse a temperature ambiante puis verse dans I'eau et extrait a 
rether, lave k I'eau. seche. distilie. On obtient le 7^4-chloroben2ylidene) 4.4-dimethyl 1-oxasplro t2.4] 
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heptane directement utilise pour V6XapQ sulvante. Un melange de 5g du produit avec 2,8g de 1 .2.4-triazole 
et llg de carbonate de potassium est chautf^ dans 40ml de N.N dim^thylformamlde durant 4 heures. Le 
melange est verse dans I'eau. extrait k i'ac^tate d'ethyle. La phase organique est lavee, s^ee. 
recrtstallisee pour obtenir le produit annonce dont le point de fusion est de 154* C. Compose n* 1. 

A titre indicatif on donne ci-apres les points de fusion des composes suivants: 
2^-dimethyl 4-chloro 5-(4-fluoro benzylidene) 1-cyclopentanone de point de fusion 69* C. 
2^-dim§thyl 4-chloro 5-(4-chloro benzylidene) 1-cyclopentanone de point de fusion 68* C.^ 
2^-dim4thyl 4-chloro 5-(2,4-dichloro benzylidfene) l-cyctopentanone de point de fusion 68* C. 
2,2-dimethyl 5-(4-fluoro benzylidene) 1-cyclopentanone de point de fusion 69* C. 
2.2-dimethyl4^hloro 5-(4-chIoro benzylidene) 1-cyclopentanone de point de fusion 120* C. 
2.2-dimethyl 5-(4-trifluoromethyl benzylidene) 1-cyclopentanone de point de fusion 107* C. 
2^-dimethyl 5-(2.4-dichloro benzylidene) 1-cycfopentanone qui est une hulle. 
2,2-dimethyl 4-chloro 5-{4-chloro benzylidene) 1-cyclopentanone de point de fusion 60* C. 
2-(4-chlaro benzylidene) 1-cyclopentanone de point de fusion 63* C. 
2-benzylidene 1-cyclopentanone qui est une huile. 
2-(4-bromobenzylid§ne) 1-cyclopentanone de point de fusion 97* C. 
2,2-dimethyl 5-benzylidene 1-cyclopentanone qui est une huile. 
2,2-dimethyl 5-(3.4-dich!orobenzylidene) 1-cyclopentanone qui est une huile. 
2-(3.4-dichlorobenzy!idene) 1-cyclopentanone qui est une huile. 
2-methyl 5-(4-chlorobenzylidene) 1-cyclopentanone de point de fusion 107* C. 
2-methyl 5-(2-chlorobenzylidfene) 1-cyclopentanone qui est une huile. 
2.2-dimethyI 5-(2-chioro benzylidene) 1-cyclopentanone qui est une huile. 
2-phenyIbenzy!idene 1-cyclopentanone de point de fusion 146 C. 
2,2-dimethyl 5-phenylbenzylidene 1-cyclopentanone de point de fusion 120 C. 
2-4thyl 2-methyl 5-(4-chloro benzylidene) 1-cyclopentanone de point de fusion 85* C. 
2-allyl 5-(4-chloro benzylidene) 1-cyclopentanone de point de fusion 60* C. 
2.2-diaIlyl 5-(4-chloro benzylidene) 1-cyclopentanone qui est une hulle. 
2.2,4-trim6thyl 5-(4-chloro benzylidene) 1-cyclopentanone qui est une huile. 
2-m6thyl-2-methoxymethyl 5-(4-chloro benzylidene) 1-cyclopentanone qui est une huile. 
2-allyl 5-(4-fluorobenzylidene) 1-cyclopentanone de point de fusion 111*0. 
2.2-diallyl 5-(4-fluorobenzylidene) 1-cyclopentanone qui est une huile. 
2.2-diethyl 5-(4-chloro benzylidene) 1-cyclopentanone qui est une huile. 
2.2-di6thyl 5-{4-fluorobenzylidene) 1-cyclopentanone qui est une huile. 
2-(4-cyanobenzylidene) 1-cycIopentanone qui est une huile. 
2.2-dimethyl 5-(4-cyanobenzylidene) 1-cyclopentanone qui est une huile. 
2.2-dimethyl 4-^thyl 5-(4-chloro benzylidene) 1-cyclopentanone qui est une huile . 
2-(4-p-chlorophenoxy benzylidene) 1-cyclopentanone de point de fusion 92* C. 
2.2-dimethyl 5-(4-p-chlorophenoxybenzylidene) 1-cyclopentanone qui est une huile. 
2.2-dimethyl 4-isopropyl 5-{4-chloro benzylidene) 1-cyclopentanone qui est une huile. 
2,2-dimethyl 5-(4-chIoro benzylidene) 1-cyclopentanone de point de fusion 60* C.^ 
2.2-dimethyl 5-(2.4-dichloro benzylidene) 1-cyclopentanone de point de fusion 68* C. 
2.2-dimeihyl 5-(4-fluoro benzylidene) 1-cyclopentanone de point de fusion 69* C. 

Exemple VIII : Preparation des 2-(4-chlorobenzylidene) 6-methyl 1 -(1 H-1 .2,4-triazol-1 -y lmethyl)-1 -cyclohexa- 

nols 

A un melange de 22,4 g de 2-methyl cyclohexanone et de 28.1 g de para chlorobenzaWehyde dans 
250 ml d'ethanol a 0* C est ajoute 100 ml d*une solution aqueuse e 10 % de soude. Apres 15 h d'agitation. 
le milieu est dilue h Teau et extrait a I'acetate d'ethyle. 

La phase organique sechee sur NaaSO* est concentree et le residu chromatographie sur silice avec un 
eluant heptane/acetate d'ethyle 90/10. Une huile jaune est obtenue. Celle-ci est cristallisee dans le pentane 
et donne une poudre jaune pale (17.1 g) de 2-(4-chlorobenzylidene) 6-methylcyclohexanone dont le point 
de fusion estde 59 *C. 

3.8 g de ce compose en solution dans le THF anhydre (33 ml) sont ajout^s a un milieu reactionnel k 
-5*0 prepare de la maniere suivante : 

0,8 g d'hydmre de sodium (dispersion k 60 %) sont chauffes a 70*0 dans 26 ml de DMSO sec. puis 
on ajoute 33 ml de THF anhydre. Le melange refroidit e -5*0 est traite par de I'iodure de trimethylsulfo- 
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nium (3.9 g) en solution dans te DMSO sec (20 ml). 

Aprds 1 heure a -5* le 8-{4-chloroben2ylidene) 4-m§thyl 1-oxaspiro [2,5] octane ainsi fonne est traite 
par du triazole (2,2 g) et du triazolylsodium (03 g). 

Le milieu est chauff^ h 93* pendant 1h 30 aprfes distillation de 30 ml de THF et addition de DMF (50 

ml). 

Apres dilution a Peau (II), les produits sent extraits au dichloromethane et te residu obtenu par 
evaporation est purifie par chromatographie (eluant heptane/acetate d*ethyle 1:1 ). 

On obtient d'abord le diastereoisomere majeur qui possede le substituant m§thyle et I'hydroxyle en 
position relative cis et fondant a 139* (compose n* 35), puis le diastereoisomere mineur qui possede le 
substituant methyle et rhydroxyle en position relative trans sous forme d'un miel (compose n 36). 

U stereochimie est attrlbuee par resonance magn^tique nucl^aire selon des techniques bien connues 
de I'homme de I'art. 



Exemple rT IX : Preparation de 2-(4-chlorobenzylid6ne) -6,6-dimethyl 1-(1H-1,2.4-tria20l-1-yl-methyl)-1- 
cyclohexanol 

A un milieu reactionnel prepare a partir de toluene (25 ml) d'alcool tertioamylique (3.6 ml) et d'hydrure 
de sodium (1.35 g de dispersion dans I'huile a 60 %) et chauff§ a 45*C. on ajoute successivement la 2-(4- 
chlorobenzylidene) 6-methyl cyclohexanone preparee cl-dessus (7,0 g) puis de IModure de methyle (5.1 g). 
Le melange est porte a reflux (1h) verse dans I'eau et extrait a Tacetate d^ethyle. Aprds sechage et 
concentration, le residu est recristalllse dans le methanol pour donner la 2-(4-chlorobenzyHd&ne) 6.6- 
dimethyl cyclohexanone (4.7 g) fondant a 92* C. 

U procedure de I'exemple I est ensuite appliquee a 4 g de cette c6tone pour conduire apres 
chromatographie au produit atlendu fondant a 179* C (compose n 37). 

De la meme facon ont ete obtenus les composes suivants: 
2-(4-fluorobenzylidene) -6,6-dimethyl i-(iH-1.2.4-triazol-1-yl-methy!)-l-cyclohexanol. Isomere A. Compos§ 

n*38. P,F154'C. -oo dc 

2-(4-chloroben2ylidene) l-(lH-1,2.4-triazol-1-yl-methyl)-1-cyclohexanol. lsom§re A. Compose n 39. P.F 

117*C. ^ 
2-(4-chlorobenzyiidene) -6-cycloh§xyl 1-(1H-1,2.4-triazol-1-yl-m6thyl)-1-cyclohexanoL Isomere A. Compost 

n* 40. P.F 206* C. 

2-(4-chlorobenzylidene) -6-cyclohexyl l-(lH-1.2.4-triazol-1-yl-methyl)-1-cyclohexanol. Isomere B. Compose 

n*41.P.F 197'C. ^ . 

2-(4-chlorobenzylidene) -6-t-butyl 1.(1H-1.2,4-triazol-1-yl-methyl)-l-cyclohexanoI. Isomere A. Compose 

n* 42. P.F 144' C. 

2-(4-chlorobenzyiidene) -6-sec-butyl l.(1H-1.2.4-triazoi-1-yl-m6thyl)-1-cyclohexanol. lsom§res A+B. Com- 
post n* 43, P.F 171*0. ^ o o 
2-(4-chlorobenzylidene) -6-sec-butyl 1-(1H-1.2.4-triazol-1-yl-methyl)-1-cyclohexanol. Isomeres C + D, Com- 
post n* 44. P.F 148* C. ^ 
2-(4-chlorobenzylidene) -6-methyl.- 6-ph§nyl l.(lH-l,2.4-triazol-l-yl-methyl)-1-cyclohexanol. Isomere A. 

Compose n * 45. P.F 1 77 ' C. . « 

2-(4-chlorobenzylidene) -6-m6thyl.-6-ph6nyl 1-(1H-1,2,4-tria20l-1-yl-m^thyl)-1-cycIohexanol. Isomfere B. 
Compose n'46. P.F 133* C. . ^ ^ 

2-(4-chlorobenzylidfene) -6-methyl, -6-ethyl i-(lH-12,4-triazoM-yl-m6thyl)-l-cyclohexanol. lsom§res A+B. 

Compose n * 47. P.F 1 75 * C. 

2-(4-chlorobenzylidfene) -6-methyl.-6-isopropyl i.(lH-1.2.4-tria20l-1-yl-methyl)-l-cyclohexanol. lsom§re A. 
Compose n * 48. P.F 1 54 * C. ^ 
2-(4-ch!orobenzylidene) •6-methyl,-6-isobutyl l-(1H-1.2.4-tria20l-1-yl-methyl)-1-cyclohexanol. Isomere A. 

Compose n * 49. P.F 163* C. ^ 
2-(4-chlorobenzylidene) -6-methyl,-6-isobutyl 1-(lH-1.2.4-triazol-1-yl-methyl)-1-cyclohexanol. Isomere B. 
Compose n * 50. P.F 184* C. x - n 

2-(4-ch!oroben2ylid&ne) l.(1H-1.2.4-triazol-1-yl-methyl)-1-cycloheptanol. Compose n 54. P.F 104 C. 
2-(4-chlorobenzylid§ne) -7.7-dimethyl l-(lH-1.2.4-tria2ol-l-yl-methyl)-1-cycloheptanol. Compose n 54. P.F 

143*C- , . 

2-(4-fluorobenzylidene) l-(lH-1.2,4-tria2ol-1-yl-methyl)-1-cycIoheptanol- Compose n 56. P.F 91 C.^ 
2-(4-chlorobenzylid^ne) -7-methyl l-(1H-1.2.4-triazol-1-yl-methyl)-1-cycloheptanol. Compose n 56. P.F 
166* C. 
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A titre indicatif on donne ci-apres les caracteristiques de quelques cycloalcanones de depart. Le lecteur 
notera que des methodes generales de preparation de ces composes sont indiques dans la litterature. On 
pourra se r^f^rer utiiement aux documents suivants: 
DOS 2245518 
5 D. A. WHITING J.. Chem. See (1971). 3398 

G. Le GUILLANTON (1969). Bull. Soc . Chim, 2871 
PAL PERJESI et al. Chem. Ber.(1987). 120. 1449. 
J.M. CONIA et al. Bull. Soc. Chlm. (1970). 2972. 

2-(4-fluoroben2ylidene) 1-cyclohexanone de point d'ebulition a 0.02mm de Hg 140*C. 
10 2-(4-chloroben2yndene) 1-cyc!ohexanone de point de fusion 54 C. 

2-methyl 6-(4-chlorobenzyliddne) 1-cyclohexanone de point de fusion 59 C. 

2,2-dimethyl 6-(4-chloro benzylidene) 1-cyclohexanone de point de fusion 92* C. 

2^-dim6thyl 6-(4-fluorobenzylidene) 1-cyclohexanone de point de fusion 5.1 ' C. 

2-cyclohexyl 6-(4-chlorobenzylidene) 1-cyclohexanone de point de fusion 97* C. 
IS 2-t-butyl 6-(4-ch!oroben2ylidene) 1-cyclohexanone de point d^ebbulition ^ 0.06mm de Hg 180* G. 

2-sec-butyl 6-(4-chloroben2ylidene) 1-cyclohexanone de point de fusion 46* C. 

2-phenyl 6-(4-chforobenzylidene) 1-cyclohexanone de point de fusion 121 ' C. 

2-methyl 2-phenyl 6-(4-ch!orobenzylidene) 1-cyclohexanone de point de fusion 77* C. 

1 .1- dimethyl 3-(4-chloro benzylidene) 2-t6tralone qui est une huile. 

20 2-methyl 2-ethyl 6-(4-chlQroben2ylidene) 1-cyclohexanone de point de fusion 70* C. 

2-methyl 2-isobutyl 6-(4-chlorobenzylid§ne) 1-cyclohexanone qui est une huile. 

2-methyl 2-isopropyl 6-(4-chlorobenzy!!dene) 1-cyclohexanone qui est une huile. 

6-(4-chIoro benzylidene) spiro[4,5] decan-5-one qui est une huile. 

2-(4-fluorobenzylidene) 1-cycloheptanone de point de fusion 62 *C. 
25 2-(4-chlorobenzylidene) 1-cycloheptanone de point de fusion 75 * G. 

2-methyI 7-(4-chlorobenzylidfene) 1-cycloheptanone de point de fusion 74* C. 

2.2- dimethyl 7-(4-chlorobenzylidene) 1-cycloheptanone de point de fusion 63* C. 
2,2-dim6thyl 7-(4-chlorobenzylidene) 1-cyclohexanone de point de fusion 63*0. 

Les exemples suivants illustrent les applications fongicides des composes selon I'lnvention. 
30 Dans ces exemples. les pulverisations de solutions ou suspensions de matieres actives sont effectuees 
dans des conditions teiles que ta pulverisation d'une solution ou suspension de concentration egale a 1 g/l 
correspond en moyenne h Tapplication d'envtron 2 microgrammes de matiere active par cm2 de feuille de 
la plante. 

Dans les conditions des exemples X a XVI. les composes illustres n'ont pas present^ de phytotoxicite. 
35 Dans ces exemples on considere qu'un produit exerce une protection totale vis a vis d*une maladie 
fongique lorsque la protection est d'au moins 95 % ; la protection est consider^e comme bonne lorsqu'elle 
est d'au moins 80 % (mais.inf^rieure a 95 %). comme assez bonne lorsqu'elle est d'au moins 70 % (mals 
inferieure a 80 %). comme moyenne lorsqu'elle est d'au moins 50 % (mais inferieure a 70 %). 

Dans le present exposd les pourcentages sont, sauf indication contraire et sauf ceux concernant les 
40 rendements. des pourcentages ponderaux. Dans le cas ou les pourcentages sont exprim^s par rapport ^ la 
stoechiom^trie. il s'agit de pourcentages molaires. En ce qui concerne les concentrations, certaines d'entre 
elles sont exprim^es en ppm (partie par million) ce qui correspond a des mg/l. 

Les essais ont §te effectues a des doses de 1 g/l ou 0*3 g/t sans que cela preiuge sur la valeur des 
produits eux-m§mes. 

45 

Exemple X - Test in vivo sur Botrytis cinerea sur feuille excises de tomate 

On prepare par broyage fin une emulsion aqueuse de ta matiere active k tester ayant la composition 
50 suivante : 

- matiere active a tester : 60 mg 

- Tween 80 (agent tensio actif) constitu^ d'un ol^ate de d6rlv6 polyoxy^thyl^ne du sorbitan) dilu^ ^ 10 % 
dans Teau : 0.3 ml 

- on complete h 60 ml d'eau. 

55 C^tte emulsion aqueuSe est ensuite diluee par de Teau pour obtenir la concentration d^sir^e. 

Des tomates cultivees en serre (variete Marmande) agees de 30 a 40 jours sont traitees par 
pulverisation avec des emulsions aqueuses (appelees bouillies) telles que d^finles ci-dessus et a diverses 
concentrations du compose a tester. L'essai est rep6t6 deux fois avec chaque concentration. 
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Apres 24 ou 48 heures. les feuilles sont coupees et mises dans 2 boites de P§tri (diamfetre 14 cm) dont 
le fond a ete prealablement garni d'un dlsque de papier filtre humide (5 folioles par boite). 

L'inoculum est ensuite apport6 k Taide d*une seringue par depot de gouttes (3 gouttes par fotiole) 
d'une suspension de spores. Cette suspension de spores de Botrytis cinerea a 6ie obtenue a partir d'une 
culture de 15 jours, mise ensuite en suspension dans une solution nutritive (100.000 unites/cfn3). 

Le controle est fait ^ 3 et 6 jours apr&s la contamination par comparaison avec un temoln non traits. 

Dans ces conditions on observe apres 6 jours, a la dose de 1 g/l, une protection bonne ou totale avec 
les composes 1. 3. et ^ la dose de 0,3 g/l une protection bonne ou totale avec les composes 2. 15, 16, 35. 
38.39. 

Exemple XI - Test in vivo sur Eryslphe graminis sur orge (owdium de I'orge) 

De rorge. en godets. semee sur un substrat tourbe ten-e pouzzolane 50/50. est traitee au stade 10 cm 
de hauteur par pulverisation d'une Emulsion aqueuse (appelee bouillie), comme indiquee ci avant, de 
concentration indiquee ci-apres. L'essai est repute deux fois. Au bout de 24 heures. on saupoudre les 
plants d'orge avec des spores d*Erysiphe graminis, le saupoudrage ^tant effectu6 a I'aide de plants 
malades. 

La lecture se fait 8 I 14 jours apres la contamination. 
Dans ces conditions, on observe les resultats suivants : 

A la dose de 1 g/l. protection bonne ou totale avec les composes 1. 2. 3. 14. 26 et a 0.3 g/l avec les 
composes 4, 1 1 . 38, 53. 55. 

A la dose de 1 g/l, protection assez bonne ou moyenne avec les composes 10. 25, 33 et a 0.3 g/l avec 
les composes 8. 15. 22, 29, 39. 

Exemple XII - Test in vivo sur "Puccina recondita" responsable de la rouille du ble 

Du ble, en godets, seme sur un substrat tourbe terre pouzzolane 50/50. est traite au stade 10 cm de 
hauteur par pulverisation avec des emulsions aqueuses (appelees bouillies) de meme composition que celle 
decrite a Texemple IV et h diverses concentrations du compost a tester. L'essai est r4pete deux fois avec 
cheque concentration. 

Au bout de 24 heures. une suspension aqueuse de spores (50000 sp/cm3) est pulveris^e sur le ble ; 
cette suspension a ^te obtenue a partir de plants contamines. On place ensuite le ble pendant 48 heures 
en cellule d'incubation a environ 18* C et ^ 100 % d'humidite relative. 

Au bout de ces 2 jours, rhumidile relative est ramenee a 60 %. Le controle de Tetat des plants se fait 
entre le 11 feme et le 15feme jour aprfes la contamination par comparaison avec le t^moin non traite. 

A ia dose de 1g/l, protection bonne ou totale avec les composes 1. 2. 3. 10. 14. 25. 26. 27, 33, et a 0,3 
g/l avec les composes 4. 7, 9. 13. 14. 15. 18. 19. 28, 34. 35. 37. 38. 43. 47, 53. 

A la dose de 2 g/l, protection assez bonne ou moyenne avec le compose 5 et ^ 0.3 g/l avec les 
composes 8. 10. 1 1. 20. 22. 42. 44. 48. 

Exemple XIII - Test in vivo sur "Piricularia oryzae" responsable de la Piriculariose du riz (Rice Blast) 

Du riz. en godets. seme dans un melange 50^0 de tourbe enrichie et de pouzzolane. est traits au stade 
10 cm de hauteur par pulverisation d'une emulsion aqueuse (appelee bouillie) cl-dessus definie de 
concentration indiquee ci-apres. L'essai est repete deux fois. Au bout de 48 heures. on traite par application 
sur les feuilles. par une suspension de spores obtenues en culture pure. 

La lecture se fait 8 jours apres la contamination. Dans ces conditions, on observe les resultats suivants: 

A la dose de lg/l. protection bonne ou totale avec les composes 1 , 2. 4. 25, 28, et a 
0.3 g/l avec les composes 7. 9. 1 1 . 12. 13. 14. 22. 29. 30. 33. 34, 38. 39. 43, 44. 47. 

A la dose de 1 g/l, protection assez bonne ou moyenne avec les composes 5, 26, 27, et h 0,3 g/l avec 
les composes 15, 16. 18. 23. 31. 42, 48. 49. 

Exemple XIV - Test in vivo sur "Puccinia recondite par application en traitement de semences 
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Des graines de ble variete Talent sent traitees avec la bouillle de Texemple piecedent a la dose de 75 
g/q. sarnies dans un substrat compose d'un melange tourbe terre pouzzolane 50^. 15 jours apres !e 
semis les plantules sont inoculies par Puccinia recondita, sebn le protocole decrit h I'exemple XII. La 
lecture des resultats est faite 30 jours et 45 jours apres ie semis. 
5 Aux doses indiquees avec les composes n* 1. 2,3, 4. 13, 28, 29. 30, 31. 32, 35, et 37. le pourcentage 
d'Infection est nul ^ 30 jours apr^s le semis, les plantules issues de graines non trarfees itant contaminees 
k 100% . 



10 Exemple XV Test in vivo sur Fusarium roseum par application en traitement de semences 

Des graines de biS variete Talent, naturellement contaminees par Fusarium roseum sont traitees avec 
une bouillie ci avant definte h Texemple X aux doses de 10, 25. 50, 100 g pour 

100 kg de graines. Panmi 50 g de graines traitees, 200 graines sont deposees sur un milieu contenant de la 
J5 gelose et du malt dans les concentrations respectives de 2 % et 1 %. Les graines sont conservees pendant 

10 jours a 20* C. Le controle de I'etat des graines se fait par comparaison avec le t^moin non traiti oO se 

sont developpees des colonies de Fusarium roseum , 

Aux doses indiquees. on observe une protection bonne ou totate avec les composes 1, 2, 3, 4, 13. 15, 

28. 29. 30. 31 . 32. 35. 37. 52. 54. 
20 L*exemple ci dessous. illustre I'absence de phytotoxicite de composes selon Tinvention vis a vis de la 

croissance des graines. 



Exemple XVI 

25 

Des grains de ble variete talent sont traitees avec une bouillie aux doses de 2.5, 10, 25. 50, 100, 200, 
400g/ q. 

Les graines sont deposees sur un papier filtre imbibi d*eau. Apres 15 jours d'incubation ^ 25 C les 
longueurs des col^optlles et des premieres feuilles sont mesur^es pour les composes n* 1, 13. 15, 35. et 
30 37. 

Les resultats sont presentes dans te tableau ci-dessous : 



dose 

g/q 


longueur (cm) coleoptiles 
et premieres feuilles 


0 


13 


12 


13 


25 


13 


50 


13 


100 


12 


200 


13 


400 


12 



Ghaque valeur indiquee ci dessus est la moyenne de quarante plantules. 

Revendications 

1) Benzylid^ne azolylmethylcycloalcanes ou alcenes de formule : 



55 
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re 



dans lesquelles 

A est -CRs Rz- ou -CRe R? CRa Rs- ou - CRe R? CRa R9 CRio Ri i- 
A1 est CR7 = . - CRe R7- CR9 = , -CRs R7-CR8 R9-CR1 1 = . 

ou un groups cyano ou nitro, ou un groupe C1-C4 alkyle ou C1-C4 alkoxy eventuellement halogenes. 

n est un nombre entier positif ou nul. inferieur a 6. les groupements X pouvant etre Identiques ou diff^rents 

lorsque n est plus grand que 1 . 

W represents un groupe triavalent constitue soit d'un groupe = CH-, soit d*un atome d'azote = N-, 
RI. R2. identiques ou differents. representent Tatome d'hydrogene ou un radical C1-C4 alkyle eventuelle- 
ment substitue (par exemple par un ou plusieurs atomes ou radicaux tels que les atomes d*halogenes, les 
radicaux C1-C4 alkoxy, mono ou poly halo CVC4 alkoxy, C2-C4 alc^nyle. C2-C4 alcynyle. mono ou poly 
halo C2-C4 alcenyle, mono ou poly halo C2-C* alcynyle.) C1-C4 alkoxy. Eventuellement substitue (par 
exemple par un ou plusieurs atomes ou radicaux tels que les atomes d*halog&nes, les radicaux C1-C4 
alkoxy. mono ou polyhalo C1-C4 alkoxy. Cz-C* alcenyle. C2-C4 alcynyle. mono ou polyhalo C2-C4 alcynyle. 
mono ou polyhalo C^a-C* alcynyle) les radicaux C3-C7 cycloalkyle , Cs-Cio aryle (notamment phenyle). C7- 
Ci 1 aralkyle (notamment benzyle), ces divers radicaux pouvant etre eventuellement substitues (par exemple 
par un ou plusieurs atomes ou radicaux tels que les atomes d*halog§nes. les radicaux C1-C4 alkyle. les 
radicaux mono ou polyhalo C1-C4 alkyle, les radicaux C1-C4 alkoxy et les radicaux mono ou polyhalo C1-C4 
alkoxy). Ri, R2 ensemble peuvent former une chaine C2-C5 hydrocarbonee constituant un cycle avec le 
carbone auquel Ri. R2 sont relies, cette chaine ^tant eventuellement substituee comme pour les radicaux 
Cs-Cto aryle precedemment cites ou Ri. R2 ensemble peuvent former une chaine C2-C5 hydrocarbonee 
dioxolane avec le carbone auquel Ri, R2 sont relies, cette chaine Stant Eventuellement substitute comme 
pour les radicaux Ce-Cto aryle precedemment cites. 

R3. Rg ^ Rm. identiques ou diffErents, representent Tatome d'hydrogene ou un radical C1-C4 alkyle 
Eventuellement substitue (par exemple par un ou plusieurs atomes ou radicaux tels que les atomes 
d'halogenes. les radicaux C1-C4 alkoxy. mono ou polyhalo C1-C4 alkoxy). les radicaux C3-C7 cycloalkyle. 
Cs-Cio aryle (notamment phenyle). Cz-Cn aralkyle (notamment benzyle). ces divers radicaux pouvant §tre 
eventuellement substitues (par exemple par un ou plusieurs atonnes ou radicaux tels que les atomes 
d'halogdnes, les radicaux C1-C4 alkyle, les radicaux mono ou polyhalo Ct-C4 alkyle. les radicaux Ci-C4 
alkoxy et les radicaux mono ou polyhalo C1-C4 alkoxy). ou bien deux radicaux adjacents de la chaTne A 
torment ensemble, avec les atomes de A auxquels lis sont rattaches. un cycle phenyle accole au 
cycloalcane, 

Rs represente Tatome d'hydrogene. un radical Ci-C4 alkyle eventuellement substitue (par exemple par un 
ou plusieurs atomes ou radicaux tels que les atomes d'halogenes. les radicaux C1-C4 alkoxy. mono ou 
polyhalo Ci-C* alkoxy. C^-C4 alcenyle. C2-C4 alcynyle. mono ou polyhato C2-C4 alcenyle. mono ou 
polyhalo C2-C4 alcynyle.) les radicaux C3-C7 cycloalkyle . Ce-Cio aryle (notamment phEnyle). C7-C11 
aralkyle (notamment benzyle). ces divers radicaux pouvant §tre Eventuellement substituEs (par exemple par 
un ou plusieurs atomes ou radicaux tels que les atomes d'haloglnes. les radicaux C1-C4 alkyle. les 
radicaux mono ou polyhalo C1-C4 alkyle. les radicaux C1-C4 alkoxy et les radicaux mono ou polyhalo C1-C4 
alkoxy). ou R5 reprEsente un groupe C(=0)-Ri3, R13 representant un radical C1-C4 alkyle Eventuellement 
substitue (par exemple par un ou plusieurs atomes ou radicaux tels que les atomes d*halogenes. les 
radicaux C1-C4 alkoxy, mono ou polyhalo C1-C4 alkoxy. C2-C4 alcEnyle, (^-C4 alcynyle. mono ou polyhalo 
C2-C4 alcEnyle. mono ou polyhalo C2-C4 alcynyle.) les radicaux Ca-C? cycloalkyle . Cg-Cio aryle 
(notamment phenyle). C7-C1 1 aralkyle (notamment benzyle), ces divers radicaux pouvant etre Eventuelle- 
ment substituEs (par exemple par un ou plusieurs atomes ou radicaux tels que les atomes d'halogfenes. les 
radicaux C1-C4 alkyle. les radicaux mono ou polyhalo C1-C4 alkyle. les radicaux C1-C4 alkoxy et les 
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radicaux mono ou polyhaJo Ct-C4 alkoxy), Ca-C* ^thynyle, C2-C4 acetynyle. mono ou polyhalo C2-Ci 

ethynyle, mono ou polyhalo Ca-C* acetynyle. 

R12 a Tune des significations de Rs. a Texception de C(=0>-Ri3. 

R4 represente Tatome d'hydrogene, un atome d'halogene. notamment un atome de chlore ou de brome. un 
5 radical C1-C4 alkyle iventuellement substitu^ (par exemple par un ou plusieurs atomes ou radicaux tels que 
les atomes d'halogenes, les radicaux C1-C4 alkoxy, mono ou polyhalo Ct-C* alkoxy, C2-C4 alcenyle, C2-C4 
alcynyle. mono ou polyhalo Ca-C* alcenyle, mono ou polyhalo C2-C4 alcynyle,) les radicaux C3-C7 
cycloalkyle . Ce-Cio aryle (notamment phenyle), C7-C11 aralkyle (notamment benzyle), ces divers radicaux 
pouvant etre eventuellement substitues (par exemple par un ou plusieurs atomes ou radicaux tels que les 
70 atomes d'halogenes. les radicaux Ci-C4 alkyle. les radicaux mono ou polyhalo C1-C4 alkyle. les radicaux 
C1-C4 alkoxy et les radicaux mono ou polyhalo C1-C4 alkoxy). et les formes salifi^es acceptables en 
agriculture de ces composes. 

2) Composes selon la revendicatton 1 , caracterises en ce que n = 1 . 2.ou 3. 

3) Composes selon la revendication 2. caracterises en ce que X est un atome d'haIog§ne choisi panmi 
75 le chlore. le brome. te fluor. 

4) Composes selon la revendication 3. caracterises en ce que n = 1 ou 2 et X est plac6 en para 
lorsque n = 1. et m^ta-para ou ortho-para lorsque n = 2. 

5) Compjos^s selon la revendication 4. caracterises en ce que n = 1 . 

6) Composes selon la revendication 3. 4 ou 5, caracterises en ce que X est Tatome de chlore. 
20 7) Composes selon la revendication 1 , caracterises en ce que W est Tatome d'azote. 

8) Composes seton la revendication 1, caracterises en ce que R3. Rs. Rs. Rio. sent Tatome 
d'hydrogene. 

9) Composes selon la revendication 8. caracterises en ce que R4, R7. Rs. R11. sent Patome 
d'hydrogene ou le radical C1-C4 alkyle. 

25 10) Composes selon la revendication 1. caracterises en ce que Ri. H2 sent choisis parmi les radicaux 
methyle ou ethyle ou I'atome d'hydrogene. 

11) Composes selon la revendication 1, caracterises en ce que R5, est Tatome d'hydrogene. 

12) Composes selon la revendication 1, caracterises en ce que Ri2, est I'atome d'hydrogene. 

13) Composes selon la revendication 1, caracterises en ce qu'ils repondent a la formule lA. 

30 14) Composes selon la revendication 13, caracterises en ce que lorsque A est CReRz. Ri, R2 sont 
choisis parmi les radicaux methyle ou ethyle, R3. Rs ^ Rz. R12 sont I'atome d'hydrogene. R4 est methyle. 
ethyle, i-propyle. n-propyle. ou Tatome d'hydrogene. 

15) Composes selon la revendication 14. qui est le 2-(4-chIoroben2ylidene)5.6-dimethyl 1-(1H-1,2,4- 
tria20l-l-ylmethyl)-1-cyclopentanol. ou le - 2-(4-chloroben2ylidene)-5-methyl 5-ethyl 1-(1H-1 A4-triazol-1- 

35 y Imethy 1)- 1 -cy clopentanol 

16) Composes selon la revendication 13, caracterises en ce que lorsque A est CRsR? CRsRs, Ri, R2 
sont choisis parmi les radicaux methyle ethyle ou I'atome d'hydrogene, Rs, Rs a R9, Rt2 sont I'atome 
d'hydrogene. R4 est le radical methyle. ethyle. i-propyle. n-propyle, ou I'atome d'hydrogene. 

17) Composes selon la revendication 13. qui sont 

40 - 2-(4-chloroben2ylidene)-6-methyl 1-(1 H-1 .2,4-tria20l-1-ylmethyl)-1 -cyclohexanol 

- 2-(4-chlorobenzylidene)-6.8-dimethy I 1 -(1 H-1 .2.4-triazol-1 -yl-methyl) 

- 2-(4-chlorobenzylidene)-1-(1H-1.2.4-triazol-1-ylmethyl)-1-cyc!ohexanoL 

18) Utilisation des composes selon Tune des revendications 1 a 17, ^ titre de fongicide notamment 
sous forme de composition fongicide comprenant 0,5 % h 95 % de composes en combinaison avec les 

45 supports solides ou liquides acceptables en agriculture et/ou ces agents tensio-actifs egaiement accepta- 
bles en agriculture. 

19) Precede de traitement des cultures atteintes ou susceptibles d'etre atteintes par les maladies 
fongiques caracterise en ce que I'on applique sur les feuilles une quantite efficace d'un compose selon 
Tune des revendications 1 a 17 ou d'une composition selon la revendication 18. 

50 20) Precede de traitement selon la revendication 19, caracterise en ce que I'on applique une dose 
comprise entre 0,002 et 5 kg/ha. 

21) Produit de multiplication des plantes cultives qui a subi un traitement de protection par un des 
composes selon Tune des revendications 1 a 17 ou une composition selon la revendication 18. 

22) Graine selon la revendication 21. ayant subi un traitement de protection a raison de 0.1 h 500 g par 
55 quintal. 

23) Composes utiles notamment comme intermediaire dans la preparation des composes selon les 
revendications 1 h 17, repondant aux formules 
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dans lesquelles les substituants n. Ri, R2. At. R*. A, R3. R12 ont la meme signification que dans la 
revendication 1. 

24) Precede de preparation de composes de formula lA. dans laquelie Rt. R2. R3. R12. X. n. W. A ont 
la m§me signification que dans la revendication 1, R4 est different de I'atome d*tialog§ne. R5 est I'atome 
d'hydrogene, caracterise en ce que un compose de fonnfiule VII est mis a reagir avec une ylure de 
sulfonium pour conduire aux oxirannes de formule IX, puis ce dernier est mis a reagir avec une imidazole 
ou triazole non substltu^ en presence d'une base. 

25) Precede de preparation de composes de formule lA, dans laquelie Ri. R2. R3. R12. X. n, W. A ont 
la m§me signification que dans la revendication 1, R* est I'atome d'fialogene, R5 est I'atome d'hydrog§ne. 
par halogenation allylique des composes de formule (I) ou R4. R5 sent I'atome d'hydrogdne. 

26) Precede de preparation de composes de formule lA. dans laquelie Ri. R2, R3. R12, X. n, W, A. ont 
la meme signification que dans la revendication 1. R* est different de Tatome d'halogene. Rs est different 
de I'atome d'hydrogene, par estirification ou etherification des composes de formule lA obtenus selon la 
revendication 24. 

27) Precede de preparation de composes de formule lA, dans laquelie Ri, R2, R3, R12. X, n. W, A ont 
la meme signification que dans la revendication 1. R4 est Tatome d'halogene. Rs est different de Tatome 
d*hydrog§ne, sent obtenus dans une premlfere 6tape par esterification ou ^tfi^rification selon la revendica- 
tion 26, d'un compost de formule I dans laquelie R4. Rs sent ratome d'hydrogene suivi d'une halogenation 
allylique. 

28) Precede de preparation de composes de formule IB. dans laquelie Ru R2. A, n. X ont la meme 
signification que dans la revendication 1. Rs est I'atome d'halog^ne. caracterise en ce que Ton fait reagir un 
compose de formule VIII avec une ylure de sulfonium pour obtenir un oxiranne de formule X suivi d'une 
reaction avec un imidazole ou triazole en presence d'une base suivi eventuellement d'une esterification ou 
etherification pour obtenir un compose ou Rs est Tatome d'hydrogene. 
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